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(57) Zusammenf assung : Die Erfindung betrifft die Verwendung eines kationischen vernetzten Polymerisats, das herstellbar ist 
durch radikalische Polymerisation in Gegenwart von Salzen und von Schutzkolloiden in der Kosmetik. 
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Verwendung von vernetzten kationischen Polymerisaten in der 
Kpsmetik 

* 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Her T 
stellung von wassriger Dispersionen vernetzter kationischer 
wasserloslicher oder wasserquellbarer Polymerisate auf Basis 
10 vom raonoethylenisch ungesattigten Monomeren, die ein quater- 
niertes oder quaternisierbares Stickstof fatom enthalten, durch 
radikalische Polymerisation in einer wassrigen SalzlSsung in 
Gegenwart eines Schutzkolloids und deren Verwendung in haar- 
kosmetischen Formulierungen. 

15 

Kationische Polymere werden als Konditioniermittel in 
kosmetischen Formulierungen eingesetzt. Anf orderungen an 
Haarkonditioniermittel sind z.B. eine starke Reduktion der 
erforderlichen Karamkraft im nassen wie auch im trockenen Haar, 
20 gute Entwirrung beim ersten Durchk&nmen (engl. "Detangling" ) 
und gute VertrSglichkeit mit weiteren Formulieriangskompoiienten. 
Aufierdem verhindern kationische Polymere die elektrostatische 
Auf ladung des Haares. 

25 In Shampoos werden vor allem kationische Zellulose-Derivate 

(Polyquatemium-10) oder Guar-Gum Derivate eingesetzt. Allerdings 
beobachtet man bei diesen Verbindungen einen build-up Effekt, 
d.h. das Haar wird bei mehrfacher Anwendung mit dem Conditioner 
belegt und fOhlt sich beschwert an. 

30 

Fur die Konditionierung und Festigung von keratinosen Substanzen 
wie Haar f N§gel und Haut werden seit Jahren auch synthetische 
Polymere eingesetzt. Zudem werden synthetische Polymere in 
kosmetischen Formulierungen, die Pigmente oder kosmetisch wirk- 
35 same Aktivkomponenten enthalten, als VertrSglichkeitsvermittler 
zur Erreichung einer homogenen , stabilen Formulierung eingesetzt. 

Zum Beispiel finden Copolymere aus Acrylamid und Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid (Polyquatemium 7) Verwendung. Diese haben aller- 
40 dings den Nachteil hoher Restmonomerengehalte , da Acrylamid 

und Dimethyldiallylammoniumchlorid ungunstige Copolymerisations- 
parameter aufweisen. 

Trotz der umf angreichen Bemuhungen besteht nach wie vor Ver- 
45 besserungsbedarf bei Polymeren zur Erzeugung elastischer Frisuren 
bei gleichzeitig starker Festigung auch bei hoher Luftfeuchtig- 
keit, guter Auswaschbarkeit und gutem Griff des Haares. Der Ver- 
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besserungsbedarf besteht ebenso bei Polymeren zur Erzeugung von 

gut k&mmbar em , entwirrbarem Haar und zur Konditionierung von 

Haut und Haar in ihren sensorisch erfassbaren Eigenschaf ten wie 

Griff, Volumen, Handhabbarkeit usw. Ferner sind klare wassrige 

5 Zubereitungen dieser Polymere wunschenswert , die sich demnach 

durch eine gute Vertraglichkeit mit anderen Fozmulierungsbestand- 

teilen auszeichnen. 

Weiterhin besteht Bedarf nach Polymeren, die als Konditionier- 
10 mittel ftir kosmetische Zubereitungen geeignet sind und die 
mit einem hohen Feststof fgehalt hergestellt werden k6nnen. 
Von besonderem Interesse sind Polymere, die einen hohen Fest- 
stof fgehalt haben, eine geringe Viskositat aufweisen unter 
gleichzeitigem Erhalt der anwendungs techni s chen Eigenschaf ten 
15 (wie beispielsweise Kammbarkeit) . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein kationisches 
Konditioniermittel ftir kosmetische Zubereitungen, insbesondere 
Shampoos, zu finden, welche die genannten Nachteile nicht auf- 
20 weist. 

Weitere quaternisierte Polymere und ihre Verwendung als 
Konditioniermittel in Haarpf legeformulierungen sind bekannt. 

25 So wird z.B. in der EP-A-0 246 580 die Verwendung von unver- 
netzten Homo- und Copolymeren von 3-Methyl-l-vinylimidazolium- 
chloriden in kosmetischen Mitteln beschrieben. Die EP-A-0 544 158 
und US- A- 4 , 859 , 756 beanspruchen die Verwendung von unvernetzten 
Homo- und Copolymeren von chloridf reien, quaternisierten N-Vinyl- 

30 imidazolen in kosmetischen Zubereitungen. Aus der EP-A-0 715 843 
ist die Verwendung von unvernetzten Copolymeren aus einem 
quaternisierten N-Vinylimidazol , N-Vinylcaprolactam und N-Vinyl- 
pyrrolidon sowie optional einem weiteren Comonomer in kosme- 
tischen Zubereitungen bekannt. 

35 

Die DE-A-31 06 974 beschreibt ein Haarbehandlungsmittel vom Vor- 
shampooniertyp, das unvernetzte Homo- und Copolymere quatemi- 
sierter Diallylammoniumverbindungen enth&lt. Die DE-A-28 21 239 
(US-A-4,348,380) beschreibt Copolymere von quaternisierten Di- 
40 allylammoniumverbindungen in haar kosmetischen Zubereitungen. Die 
US-A-5,275,809, EP-A-0 522 755, EP-A-0 521 665 und EP-A-0 521 666 
of fenbaren Copolymere mit Dimethyldiallylammoniumchlorid fiir 
die Verwendung in Shampoos. In keiner der vorstehend genannten 
Schriften ist ein vernetztes Polymer beschrieben. 
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Weiterhin wer&en aiich vernetzte kationische Copolymere und deren 
Verwendung als wasserl6sliche und wasserunlosliche Zus&tze in 
verschiedenstjen Bereichen beschxieben. 

5 Die US-A-4, 806 , 345 beschreibt vernetzte kationische Verdicker ftir 
kosmetische Formulierungen aus quaterniertem Dimethylaminoethyl- 
methacrylat und Acrylamid. 

Die WO 93/25595 beschreibt vernetzte kationische Copolymere auf 
10 Basis quaternisierter Dialkylaminoalkylacrylate oder Dialkyl- 

aminoalkylacrylamiden. Als Anwendung wird der Einsatz dieser ver- 
netzten Copolymere als Verdicker in kosmetischen Zubereitungen 
v< 



15 Die DE-A-32 09 224 beschreibt die Herstellung von vernetzten 
Polymerisaten auf Basis N-Vinylpyrrolidon und (quaternisiertem) 
N-Vinylimidazol. Diese Polymerisate werden ftir die Verwendung als 
Adsorbentien und Ionenaustauscher beansprucht. 

• 

20 Vernetzte, agglamerierte Vinylimidazol-Copolymerisate werden in 
der WO 96/26229 als Farbstofftibertragungsinhibitoren genannt. 
Sie sind hochvernetzt, wasserunloslich, wenig quellbar und daher 
nicht geeignet fur kosmetische Formulierungen. 

25 Die WO 96/37525 beschreibt die Herstellung von vernetzten 
Copolymeren aus u.a. N-Vinylpyrrolidon und quaternisierten 
Vinylimidazolen in Gegenwart von Polymerisationsreglern und 
ihre Verwendung insbesondere in Waschmitteln. 

30 Aus der US-A-4, 058, 491 sind vernetzte kationische Hydrogele aus 
N-Vinylimidazol oder N-Vinylpyrrolidon und einem quaternisierten 
basischen Acrylat sowie weiteren Comonomeren bekannt . Diese 
Gele werden zur Komplexierung und kontrollierten Freisetzung 
anionischer Wirksubstanzen yorgeschlagen . 

35 

Die DE-A-42 13 971 beschreibt Copolymerisate aus einer unge- 
sattigten Carbonsaure, quaternisiertem Vinylimidazol und 
optional weiteren Monomeren und einem Vernetzer. Die Polymere 
werden als. Verdickungs- und Dispergiermittel vorgeschlagen . 

40 

Die Anwendung von Copolymeren mit einem Aminoalkyl<meth) acrylat 
in der Kosmetik ist in der EP-A-0 671 157 beschrieben. Die dort 
erw&hnten Polymere werden aber ausschliefilich ftir die gemeinsame 
Anwendung mit Festiger- oder Conditionerpolymeren verwendet. 

45 
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Die WO 97/35544 beschreibt die Verwendung von vernetzten kat- 
ionischen Polymeren mit Dialkylaminoalkyl (meth) acrylaten bzw. 
- (meth) aery 1 -ami den in Shampoozusainmensetzungen. 

5 Die EP-A-0 893 117 und EP 1064924 beschreibt die Verwendung von 
hochmolekularen vernetzten kationischen Polymeren als L6sungs- 
polymerisate . Diese weisen eine gute konditionierende Wirkung 
in Shampoos aus. 

10 Die DE-A-197 31 907 beschreibt die Verwendung von vernetzten 
kationischen Copolymer en, die N-Vinylimidazole enthalten, in 
haarkosmetischen Formulierungen. 

Nachteil dieser obengenannten Erfindungen ist, dass die Her- 
15 stellung dieser Polymerisate als Losungen bei sehr niedrigem 
Feststof fgehalt erfolgt, weil anders die Viskositaten dieser 
Losungen zu hoch sind. Zusatzlicher Nachteil ist die Erzeugung 
eines relativ grofien Anteils von ungelosten Gelpartikeln. Dies 
ftihrt zu einer Vielzahl von anwendungstechnischen Nachteilen, wie 
20 beispielsweise ISngere Polymerisationszeiten, lange Filtrations- 
und Abfiillzeiten. Aufgrund des geringen Feststof fgehaltes ergeben 
sich hohe Kosten bei der Herstellung (KesselkapazitSten) sowie 
hohe Transport kosten. 

Die Gelpartikel erzeugen anwendungstechnische Nachteile. Eine un- 
25 erwunschte Struktur in dem Fliefiverhalten der Shampoof ormulierung 
kann beobachtet werden. 

Eine alternative Moglichkeit ist die Benutzung eines Verfahrens 
zur Herstellung wasserlSslicher oder wasserquellbarer Polymerer 

30 in einer W/O-Emulsion. Diese wird beansprucht in EP-A-0 126 528 
und ist dadurch gekennzeichnet, dass die was serlos lichen Monomere 
in Anwesenheit von Emulgatoren unter Zusatz eines speziellen 
Dispergier systems, bestehend aus Alkanolen, polymerisiert werden. 
Es werden u.a. auch kationische Comonomere eingesetzt. Als 51- 

35 phase dienen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoff e bzw. 
hohere aliphatische Ester. Fttr Kosmetikanwendungen sind die Poly- 
merisate nicht vorgesehen. 

Die Herstellung solcher Polymerisate erf olgt nach dem Stand 
40 der Technik durch radikalische Homo- oder Copolymerisation 
in entweder homogener oder heterogener Phase . Die homogene 
Losungspolymerisation fflhrt jedoch bereits bei niedrigen 
Polymerkonzentrationen zu hohen Viskositaten, was aufgrund 
von schlechten Raum-Zeit-Ausbeuten zu hohen Produktionskosten 
45 ftlhrt. Durch Polymerisation in heterogener Phase, wie z.B. der 
Polymerisation in W/O-Emulsion in einem organischen Ldsungs- 
raittel, k6nnen hohere Feststof fgehalte erhalten werden, jedoch 
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mit dem Nachteil, dass ein organisches Losungsmittel verwendet 
wird, was aus okologischen und toxikologischen GrQnden f tLr 
kosmetische Zubereitungen unerwOnscht ist. Die Nachteile einer 
Polymerisation in heterogener Phase mit organischem LBsungsmittel 
5 konnen durch Herstellung von w&ssrigen Dispersionen von wasser- 
loslichen Polymer isaten umgangen werden. 

Einen Uberblick zu wassrigen Dispersionen kationischer Polymere 
geben beispielsweise WO 98/14405 und WO 98/31748. 

10 

In vielen Ausfuhrungsf ormen werden Salze benutzt, um die 
gebildeten Polymere auszuf alien (WO 98/14490) . Das gef&llte 
Polymer wird anschlieSend stabilisiert mit einem geeigneten 
Schutzkolloid. Ohne das entsprechende Schutzkolloid neigen die 
15 gefallten Polymere dazu, zusammenzukleben und eine schwer hand- 
habbare Masse zu bilden. Idealerweise sollte das Endprodukt eine 
wassrige Dispersion eines wasserldslichen oder wasserquellbaren 
kationischen Polymerisats sein, das trotz hohem Feststof fgehalt 
eine niedrige Viskositat aufweist. 

20 

In WO 99/46207 wird beispielsweise die Herstellxing einer 
wassrigen Dispersion eines hochmolekularen kationischen Polymers 
beschrieben. Salze oder Kombinationen von Salzen werden ebenso 
wie kationische Schutzkolloide benutzt. 

25 

Wasser-in-Wasser Emulsionen kationischer Acrylate und Acrylamide 
in Gegenwart von Salzen werden in EP 637 581 beschrieben. Hierbei 
werden kationische Homopolymere oder Copolymere aus kationischen 
und neutralen Monomeren als Schutzkolloide benutzt. 

30 

WO 98/14490 beschreibt kationische Polymere oder Copolymere aus 
kationischen und neutralen Monomeren oder Copolymere aus neu- 
tralen und anionischen Monomeren zur Erhohung der Stabilitat 
von Emulsionen. 

35 

WO 98/31748 beschreibt die Herstellung von wassrigen Dispersionen 
unvernetzter kationischer wasserl6slicher Copolymere auf Basis 
von Dimethylaminoethylmethacrylamid (DMAEMA) und Diallydimethyl- 
ammoniumchlorid ( DADMAC ) und neutralen Monomeren wie Acrylamid. 
40 Zur Stabilisierung werden Polyethylenglykol und Polyamine ein- 
gesetzt . 

In WO 98/14405 werden Suspensionen von unvernetzten wasser- 
loslichen Copolymeren durch Polymerisation von kationischen 
45 Methacrylamiden und hydrophoben Monomeren unter Verwendung von 
kationischen Polymeren als Schutzkolloid beschrieben. 
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Weitere unvernetzte wassrige Dispersionen kationischer Poly- 
merisate sindj in DE 198 51 024 A 1 und in WO 97/30094 beschrie- 
ben. 

- ■ 

5 WO 99/46207 beschreibt die Herstellung wassriger Dispersionen 
unvernetzter hochmolekularer amphoterer Polymerisate, die durch 
Copolymerisation von anionischen und kationischen Monomeren in 
Gegenwart* von kationischen oder anionischen Schutzkolloiden 
durchgefflhrt werden. In alien genannten Beispielen wurden die 
10 Polymerisationen din Gegenwart von Salzen durchgef xihrt . 

US 6,019,904 beschreibt ein Verfahren zum "De-inking" von Papier 
unter Verwendung eines kationischen Polymers, das in Gegenwart 
von Salz und einem Schutzkolloid ( "dispersant" ) hergestellt wird. 

15 

WO 02/34796 beschreibt ein Herstellverfahren ftir w&ssrige 
Dispersionen von Polymerisaten in Gegenwart von Schutzkolloiden 
und einem oder mehreren Salzen, wobei die Salzzugabe in mehreren 
Portionen wahrend der Polymerisation zugegeben wird. 

20 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Polymerisations- 
verfahren mit verbesserten Raum-Zeit-Ausbeuten zur Herstellung 
von vernetzten kationischen Polymerisaten mit hohem Molekular- 
gewicht zur Verfugung zu stellen. Weiterhin war es Aufgabe der 
25 vorliegenden Erfindung, die Anteile der Gelpartikel zu ernie- 
drigen. urn damit eine ungewttnschte Struktur in der kosmetischen 
Formulierung zu beseitigen. 

Die damit herstellbaren wassrigen Dispersionen besitzen bei hohem 
30 Feststoffgehalt noch gut handhabbare ViskositSten, sind frei 

voh Gelpartikeln und sind daher hervorragend ftir haarkosmetische 
Anwendungen, beispielsweise als Conditioner, geeignet. 

Die erfindungsgemafc verwendeten kationischen vernetzten Polymeri- 
35 sate sind erhSltlich durch radikalisch initiierte Polymerisation 
von 

a) 1 bis 99,9 Gew.-% bezogen auf die zur Herstellung des 

Polymerisates verwendete Gesamtmonomerenmenge wenigstens 
40 eines kationischen oder kationogenen vinylgruppenhaltigen 

Monomers ausgewShlt aus der Gruppe der N-Vinylimidazole, 
Diallylamine, Dialkylaminoalkyl (meth)acrylamide und Dialkyl- 
aminoalkyl (meth) acrylamide und Dialkylaminoalkyl (meth) - 
acrylate , 

45 
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b) 0 bis 99 Gew.-% bezogen auf .die zur Herstellung. des Polymeri- 
sates verwendete Gesamtaaonomerenmenge wenigstens eines von 
(a) verschiedenen neutralen oder basischen wasserldslichen 
Monomers, 

c) 0 bis 50 Gew.-% bezogen auf die zur Herstellung des Poly- 
merisates verwendete Gesamtmonomerenmenge wenigstens einer 
ungesattigten Satire oder eines ungesattigten Anhydrids, 

10 d) 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines von (a) , (b) oder (c) ver- 
schiedenen radikalisch copolymerisierbaren Monomers, und 

e) 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf die zur Herstellung des 
Polymerisates verwendete Gesamtmonomerenmenge wenigstens 

15 eines als Vernetzer wirkenden Monomers mit mindestens zwei 

ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen, 

wobei die Mengen a) bis e) so gewahlt werden, dass das-ent- 
stehende Polymerisat ggf . nach Quaternisierung oder Protonierung 
20 eine positive Gesamtladung besitzt, 

in Wasser in Gegenwart von 

f) 1 bis 100 Gew. -% der Sattigungsmenge im Reaktionsmedium eines 
25 oder mehrerer organischer oder anorganischer Salze, und 

g) 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Disper- 
sion wenigstens eines wasserldslichen Schutzkolloids mit 
einer zu a) bis e) unterschiedlichen Zusammensetzung, und 

30 

anschlieSende zumindest teilweise Quarternisierung fur den Fall, 
dass das Monomer (a) nicht quartern! siert ist. 

Geeignete Monomere (al) sind ausgew^hlt aus einer der folgenden 
35 Gruppen: 

N-Vinylimidazol-Derivate der allgemeinen Formel (I) 



40 




45 worin R 1 , R 2 und R 3 unabhSngig voneinander ftir Wasserstoff , 

Ci-C4-Alkyl- oder Phenyl stehen, bevorzugt 2 -Methyl -N-vinyl- 
imidazol oder N-Vinylimidazol 
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N,N-Diallylamine der allgemeinen Formel (II), 




R4 



10 



15 



worin R* fur einen Ci-C 2 4-Allcylrest steht, bevorzugt N,N-Di- 
allyl-N-methylamin 

N,N-Diallylaminoalkylderivate der Acryl- oder MethacrylsSure 
der allgemeinen Formel (III) 



R5 (R 6 )x 




R7 



N 



R8 



R* 



(III) 



20 



25 



worin R 5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Wasserstof f oder 
Methyl stehen, Z ein Sticks toff atom mit x = 0 bedeutet, R 7 
fttr einen linearen oder verzweigten Cx-C24~A13cylenrest steht, 
und R 8 und R 9 unabh&ngig voneinander fiir einen Ci-C24~Alkylen- 



Beispiele fiir Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 
folgender Tabelle 1 zu entnehmen: 



Tabelle 1 



30 
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40 



45 



Me = Methyl 
Ph = Phenyl 
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Weitere brauchbare Monomer e der Formel (I) sind die Ethyl-, 
Propyl- oder Butyl-Analoga der in Tabelle 1 aufgelisteten Methyl- 
subs tituierten 1-Vinylimidazole. 

5 Beispiele fttr Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind 
Diallylamine, worin R 4 fttr Methyl, Ethyl, iso- oder n-Propyl, 
iso-, n- oder tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl 
oder Decyl steht. Beispiele far ISngerkettige Reste R 4 sind 
Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Pentadecyl, Octadecyl und Icpsayl. 
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Geeignete Monomer e der allgemeinen Formel (III) sind 
weise N , N-Dimethylaminomethyl (meth ) acrylat , N , N-Diethy lamino- 
methyl (meth) acrylat , N , N-Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , 
N^-Diethylaminoethyl (meth) acrylat, N,N-Dimethylaminobutyl- 
15 (meth) acrylat, N,N-Diethylaminobutyl (meth) acrylat, N,N-Dimethyl- 
aminohexyl (meth) acrylat , N,N-Dimethylaminooctyl (meth) acrylat, 
N,N-Dimethylaminododecyl (meth) acrylat, N- [3- ( dimethylamino) - 
propyl] acrylamid, N- [ 3 - ( dimethylamino ) butyl ] methacrylamid, 
N- [8- (dimethylamino) -octyl] methacrylamid, N- [12- (dimethylamino) - 
20 dodecyljmethacrylamid, N-[3-(diethylaitiinQ)propyl]methacrylamid 
oder N- [3- (diethylamino) propyl] acrylamid, oder deren 



Bevorzugte Monomere (a) sind 3-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid 
und -methosulfat, Dimethyldiallylammoniumchlorid sowie N,N-Di- 
25 methylaminoethylmethacrylat und N- [3 -(dimethylamino) propyl] meth- 
acrylamid, die wahlweise durch Methylchlorid, Dimethylsulf at oder 
Diethylsulfat quaternisiert wurden. 

Besonders bevorzugte Monomere (a) sind 3-Methyl-l-vinyl- 
30 imidazoliumchlorid und -methosulfat und Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid, ganz besonders bevorzugt sind 3-Methyl-l- 
vinylimidazoliumchlorid und -methosulfat. 

Es kdnnen auch Gemische der Monomeren (a) eingesetzt werden. 

35 

Die Monomere (a) werden ftir die erfindungsgemafce Anwendung m 
Mengen von 1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 70 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt von 10 bis 50 Gew.-% eingesetzt. Die 
Gew.-% Menge bezieht sich auf die zur Herstellung des Polymeri- 
40 sats verwendete Gesamtmonomerenmenge a) bis e) . 

Die Monomere (a) k6nnen entweder in quaternierter Form als 
Monomere eingesetzt werden oder nicht-quaterniert polymer is iert 
werden, wobei man im letzteren Fall das erhaltene Copolymer ent- 
45 weder iuaterniert oder protoniert. Fttr den Fall, dass die Mono- 
meren in quaternierter Form eingesetzt werden, kann man sie 
entweder als getrocknete Substanz oder in Form konzentrierter 
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L6sungen in fiir die Mbnomeren geeigneten LSsungsmitteln, 
beispielsweise in pplaren LSsungsmitteln wie Wasser, Methanol, 
Ethanol, Aceton oder Elektrolytlosungen einsetzen. 

■ * 

5 Zur Protonierung eignen sich beispielsweise Mineral saur en wie 
HC1, H 2 S0 4/ sowie Monocarbonsauren z.B. Ameisensaure und Essig- 
saure, Dicarbonsauren und mehrfunktionelle Carbonsauren, z.B. 
Oxalsaure-tand Zitronensaure sowie alle anderen protonenabgebenden 
Verbindungen und Substanzen, die in der Lage sind, das ent- 
10 sprechende Stickstof fatom zu protonieren. Insbesondere eignen 
sich wasserlSsliche sauren zur Protonierung. 

Die Protonierung des Polymers kann entweder im Anschluss an 
die Polymerisation erfolgen oder bei der Formulierung der 
15 kosmetischen Zubereitung, bei der in der Regel ein physiologisch 
vertraglicher pH-Wert eingestellt wird. 

Unter Protonierung ist zu verstehen, dass mindestens ein Teil 
der pfotonierbaren Gruppen des Polymers, bevorzugt 20 bis 100 %, 
20 protoniert wird, so dass eine kationische Gesamtladung des 
Polymers resultiert . 

Zur Quaternisierung der Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) 
bis (III) eignen sich beispielsweise Alkylhalogenide mit 1 bis 

25 24 C-Atomen in der Alkylgruppe, z.B. Methylchlorid, Methylbromid , 
Methyliodid, Ethylchlorid,. Ethylbromid, Propylchlorid, Hexyl- 
chlorid, Dodecylchlorid, Laurylchlorid und Benzylhalogenide , 
insbesondere Benzylchlorid und Benzylbromid. Weitere geeignete 
Quaternierungsmittel sind Dialkylsulfate, insbesondere Dimethyl- 

30 sulfat oder Diethylsulf at . Die Quaternierung der basischen 
Monomere der allgemeinen Formeln (I) bis (III) kann auch mit 
Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid in Gegenwart 
von Sauren durchgef tthrt werden . 

35 Die Quaternisierung des Monomeren oder eines Polymeren mit 

einem der genannten Quaternisierungsmittel kann nach allgemein 
bekannten Methoden erfolgen. 



Bevorzugte Quaternierungsmittel sind: Methylchlorid, Dimethyl- 
40 sulfat oder Diethylsulf at. 

Als Monomere der Gruppe (b) werden solche Verbindungen bevorzugt 
die sich bei einer Temperatur von 25°C in Wasser zu mehr als 
5 Gew.-% 16sen. Falls sie polymere Monomere der Gruppe (b) ent- 
45 halten, so konnen sie in Mengen bis zu 98,98 Gew.-% vorhanden 
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sein. Besonders bevorzugt sind sie in Mengen von 22 bis 
97,98 Gew.-%, insbesondere 45 bis 85 >Gew.-%, enthalten. 

Geeignete von (a) verschiedene wasserlosliche Monomere (b) sind 
5 N-Vinyllactame, z.B. N-Vinylpiperidon, N-Vinylpyrrolidon und 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid, 
N-Vinylformamid, Acrylamid f Methacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, 
N-Methylolmethacrylamid, N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol, 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate, z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat und 
10 Hydroxypropyl (meth) acrylate , oder Alkylethylenglykol (meth) - 
acrylate mit 1 bis 50 Ethylenglykoleinheiten im Molekttl. 

Besonders bevorzugt werden als Monomere (b) N-Vinyllactame 
eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist N-Vinylpyrrolidon. 

15 

Die Monomere (b) werden ftir die erf indungsgemEEe Anwendung in 
Mengen von 0,1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 95 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt 40 bis 90 Gew.-% eingesetzt. Die Gew.-% Menge 
bezieht sich auf die zur Herstellung des Polymerisats verwendete 
20 Gesamtmonomerenmenge a) bis e) . 

Als von Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere (c) eignen 
sich Ci-C4o-Alkylester der (Meth) acrylsaure, wobei die Ester 
abgeleitet werden von linearen, verzweigtkettigen oder carbo- 

25 cyclischen Alkoholen, z.B. Methyl (meth) acrylat, Ethyl (meth) - 
acrylat , tert . -Butyl (meth) acrylat , Isobutyl (meth) acrylat , 
n-Butyl (meth) acrylat, Stearyl (meth) acrylat, oder Ester von 
alkoxylierten Fettalkoholen, z.B. Ci-C4o-Fettalkoholen / umgesetzt 
mit Ethylenoxid, Propyl enoxid oder Butylenoxid, insbesondere 

30 Cio-Cis-Fettalkohole, umgesetzt mit 3 bis 150 Ethylenoxid- 

einheiten. Weiterhin eignen sich N-Alkyl-substituierte Acrylamide 
mit linearen, verzweigtkettigen oder carbocyclischen Alkylresten 
wie N-tert.-Butylacrylamid, N-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 
N-tert . -Octylacrylamid. 

35 

Ferner eignen sich Styrol, Vinyl- und Allylester von 
Ci-C4o-Carbonsauren r die linear, verzweigtkettig oder carbo- 
cyclisch sein kdnnen, z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl - 
neononanoat, Vinylneoundekansaure, t-Butyl-benzoes£urevinylester , 
40 Alky 1 vinyl ether, beispielsweise Methyl vinylether , Ethyl vinyl- 
ether, Butyl vinylether, Stearyl vinyl ether . 

Acrylamide, wie N-tert .-Butylacrylamid, N-Butylacrylamid, 
N-Octylacrylamid, N-tert . -Octylacrylamid und N-Alkyl-substi- 
45 tuierte Acrylamide mit linearen, verzweigtkettigen oder <:arbo- 
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cyclischen Alkylresten, wobei der Alkylrest die oben ftir R 4 
angegebenen Bedeutungen besitzen kann. 

I « 

Als Monomere (c) eignen sich insbesondere Ci- bis C24-* ganz 
5 besonders Ci-' bis Cio-Alkylester der (Meth)acrylsaure, z.B. 
Methyl (meth) acrylat , Ethyl (meth) acrylat , tert . -Butyl (meth) - 
acrylat, Isobutyl (meth) acrylat, n-Butyl (meth) acrylat und Acryl- 
amide wi^ N-tert . -Butylacrylamid oder N-tert .-Octylacrylamid. 

10 Falls sie polymere Monomere der Gruppe (c) enthalten, so konnen 
sie in Mengen bis zu 50 Gew . -% , insbesondere bis zu 40 Gew . -% , 
bevorzugt bis zu 30 Gew.-%, darin enthalten sein. 

Geeignete Vernetzer (Monomere (e) ) sind zum Beispiel Acrylester, 
15 Methacrylester, Allylether oder Vinylether von mindestens zwei- 
wertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden Alkohole 
konnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; 
die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigte Gruppen. 

20 

Beispiele f€Lr die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige 
Alkohole wie 1, 2-Ethandiol, 1 # 2-Propandiol, 1, 3-Butandiol, 
2,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, But-2 -en-1 , 4-diol , 1,2 -Pent andiol, 
1, 5-Pent andiol, 1,2-Hexandiol, 1, 5-Hexandiol, 1, 10-Decandiol, 

25 1 , 2-Dodecandio3 , 1, 12-Dodecandiol , Neopentylglykol , 3 -Methyl - 
pentan-1 , 5-diol , 2 , 5-Dodecandiol, 1, 12-Dodecandiol, Neopentyl- 
glykol , 3 -Methylpentan-1 , 5-diol , 2 , 5-Dimethyl-l , 3 -hexandiol , 
2,2, 4-Trimethyl-l , 3 -pent andiol , 1 , 2-Cyclohexandiol , 1 , 4-Cyclo- 
hexandiol , 1 , 4-Bis (hydroxymethyl ) cyclohexan , Hydroxypivalinsaure- 

30 neopentylglykolmonoester , 2,2-Bis (4-hydroxyphenyl)propan, 

2 , 2-Bis [ 4- ( 2-hydroxypropyl ) phenyl ] propan , Diethyl englykol , Tr i- 
ethylenglykol , Tetraethylenglykol , Dipropylenglykol , Tripropylen- 
glykol , Tetrapropyl englykol , 3 -Thio-pentan-1 , 5-diol , sowie Poly- 
ethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane 

35 mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10000. AuSer den 
Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kdnnen 
auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder 
Copolymerisate, die Ethylenoxid- und Propyl enoxid-Gruppen einge- 
baut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zugrundeliegende 

40 Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, 
Glycerin , Pentaerythrit , 1,2, 5-Pentantriol , 1,2, 6-Hexantriol , 
Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, 
Mannose. Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Alkohole auch 
nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die ent- 

45 sprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 
mehrwertigen Alkohole k6nnen auch zunachst durch Umsetzung mit 
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werden. 



entsprechenden Glycidylether uberf uhrt 



Weitere geeignete : Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
5 einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 
C 3 -C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaure , Maleirisaure oder Fumarsaure. Beispiele fur solche 
Alkohole- 4Bihd Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 1-Octen- 

3- ol, 9-Decen-l-ol, Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-l-ol, 
10 Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder cis-9-Octadecen- 

l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten Alkohole 
mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise Malon- 
saure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure , 
Citronensaure oder Bernsteinsaure . 

15 

Ebenso konnen als Vernetzer Ester ungesattigter Carbonsauren mit 
den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der 
Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure, verwendet 
werden. 

20 

Geeignet sind auSerdem geradkettige oder verzweigte, lineare 
oder cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, 
die iiber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, die bei ali- 
phatischen Kohlenwasserstof fen nicht konjugiert sein diirfen, 
25 z.B. Divinylbenzol ,. Divinyltoluol , 1, 7-Octadien, 1,9-Decadien, 

4- Vinyl-l-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Pdlybutadiene mit 
Mblekulargewichten von 200bis20000. 

Als Vernetzer sind ferner geeignet die AcrylssLureamide , Meth- 
30 acrylsaureamide vend N-Allylamine von mindestens zweiwertigen 

Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 1, 2-Diaminomethan, 1,2-Di- 
aminoethan , 1 , 3-Diarainopropan , 1 , 4-Diaminobutan , 1 , 6-Diamino- 
hexan, 1 , 12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Iso- 
phorondiamin . Ebenfalls geeignet sind die Amide aus Allylamin 
35 und ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsauren, Methacrylsaure, 
Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens zweiwertigen Carbon- 
sauren, wie sie oben beschrieben wurden. 

Ferner sind Triallylamin und Triallylmonoalkylaramoniumsalze, z.B. 
40 Triallylmethylammoniiamchlorid oder -methylsulf at , als Vernetzer 



Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harastof fderivaten, 
mindestens zweiwertigen Ami den, Cyanuraten oder Urethanen, bei- 
45 spielsweise von Harnstoff , Ethylenharnstof f , Propylenharnstof f 
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Oder WeinsSurediamid, z.B. N,N'-Divinylethylenharnstof f Oder 
N, N ' -Divinylpropylenharnstof f . 

Geeignet sind auch Alkylenbisacrylamide wie Methylenbisacrylamid 
5 und N,N'-(2,2-)butan und 1,1' -bis- (3,3 '-vinylbenzimidazolith- 
2-on) 1 , 4-butan. 

♦ 

Andere geeignete Vernetzer sind beispielsweise Alkylenglykol- 
di (meth)acrylate wie Ethyl englykoldiacrylat , Ethyl englykoldimeth- 
10 acrylat, Tetraethlyenglykolacrylat , Tetraethylenglykoldimeth- 
acrylat , Diethyl englykolacrylat , Diethyl englykolmethacrylat , 
Vinylacrylat , Allylacrylat, Allylmethacrylat , Divinyldioxan , 
Pentaerythrittriallylether sowie Gemische der Vernetzer. 

15 Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
oder Tetravinylsilan. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise 
Methylenbisacrylamid, Triallylamin und Trial lylalkylammonium- 

20 salze, Pentaerythrittetriallylether Di vinyl i mi da zol , N,N f — Di- 
vinylethylenharnstof f , Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole 
mit Acrylsaure oder Methacrylsaure , Methacryls&ureester und 
Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder mehrwertige Alkoholen, 
die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/ oder Epichlorhydrin 

25 umgesetzt. worden sind, Ganz besonders bevorzugt als Vernetzer 
sind Methylenbisacrylamid, N^'-Di vinylethylenharnstof f und 
Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder 
Glycerin oder Acrylsaureester von mit Ethylenoxid und/oder 
Epichlorhydrin umgesetzten Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan 

30 oder Glycerin. 

Ganz besonders bevorzugt als Vernetzer sind Pentaerythrittri- 
allylether, Methylenbisacrylamid, N^'-Di vinylethylenharnstof f , 
Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, und AcrylsSure- 
35 ester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin oder 
Acrylsaureester von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umge- 
setztem Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorgenannten 
40 Verbindungen eingesetzt werden. Der Vernetzer ist vorzugsweise 
im Reaktionsmedium loslich. 1st die Loslichkeit des Vernetzer s 
im Reaktionsmedium gering, so kann er in einem Monomer en oder in 
einer Monomerenmischung gelost werden oder aber in einem Losungs- 
mittel gelost zudosiert werden, das sich mit dem Reaktionsmedium 
45 mischt. Besonders bevorzugt sind solche Vernetzer, die in der 
Monomermischung 16slich sind; 
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Durch den Gehalt an Vernetzer kann die Losungsviskositat der 
erf indungsgem&fien Polymere in we it em Mafie beeinfiusst werden. 

Die Vernetzer e) werden fur die erf indungsgemafee Anwendung in 
5 Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,07 bis 5 Gew.-% und 
geinz besonders bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-% eingesetzt. Die 
Gew.-% Menge bezieht sich auf die zur Herstellung des Pply- 
merisats verwendete Gesamtmonomerenmenge a) bis e) . 

10 Das Salz wird benutzt, urn das Polymer bei der Entstehung in 

einer separaten Phase abzulagern und damit die Gesamtviskositat 
der w&ssrigen Dispersion zu reduzieren. Die Polymerisation der 
was serl 6s lichen Monomere ergibt Partikel von wasserl6slichem 
Polymer, wexin ausreichend fiir Durchmischung gesorgt ist. 

Die Auswahl des entsprechenden Salzes h&ngt von dem zu erzeugen- 
den Polymer und dem eingesetzten Schutzkolloid ab. Die Auswahl 
von Art und Menge des Salzes sollte so erfolgen, dass das 
herzustellende Polymer in der Salzldsung unlSslich ist. * 

26 

Die einzusetzenden Salze, die fur die Prazipitation des Polymers 
verwendet werden konnen, sind ausfiihrlich in WO 98/14405 and 
WO 00/20470 beschrieben, auf die hiermit ausdrticklich Bezug 
genommen wird. 

25 

Besonders geeignete Salze sind anorganische Salze, bevorzugt 
kosmotropische wie Chloride, Sulfate, Phosphate oder Hydrogen- 
phosphate von Metallionen oder Ammoniumionen . Typische Vertreter 
sind Natriumsulfat, Kaliumsulf at, Ammoniumsulfat, Magnesium- 
30 sulfat, Aluminiumsulfat, Natriumchlorid, Kalziumchlorid, Natrium- 
dihydrogenphosphat , Diammomiumhydrogenphosphat , Dikaliumhydrogen- 
phosphat, Kalziumphosphat, Natriumcitrat und Eisensulfat. 

Diese Salze kSnnen einzeln oder als Mischungen von zwei oder 
35 mehr Salzen eingesetzt werden. Oftmals ist eine Mischung mehrerer 
Salze wirksamer als ein Salz allein, bezogen auf die eingesetzte 
Menge . 

Chaotrope Salze wie Thiocyanate, Perchlorate, Chlorate, Nitrate, 
40 Bromide und Iodide konnen ebenfalls verwendet werden. Typische 
Vertreter sind Kalziumnitrat , Natriumnitrat , Ammoniumnitrat , 
Aluminiumnitrat , Natriumhiocyanat und Natriumiodid. 

Die Salze werden in einer Menge zugesetzt, die 1 bis 100 %, 
45 bevorzugt 10 bis 90 % und besonders bevorzugt 25 bis 75 % der 
SSttigungsmenge im Reaktionsmedium betragt. 
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Unter 100 % Sattigragsmenge im Reaktionsmedium ist diejenige 
Menge an Salzj oder Salzen zu verstehen, die sich in der wassrigen 
L6sung der eiingesetzten Monomere bei der verwendeten Reaktions- 
tempera tur gerade noch ISsen ohne zu prazipitieren. 

5 

Die polymeren wasserloslichen Schutzkolloide in der erfindungs- 
gemSfien Wasser-in-Wasser Emulsionen sind im allgemeinen gelost 
in der wSssrige Phase, jedoch kleine Mengen konnen gefunden 
werden in der dispergierten Phase. Die Menge des Schutzkolloids 
10 in der kontinuierlichen und dispergierten Phase kann bestimmt 
werden mit bekannten analytischen Methoden, wie Raman Mikro- 
skopie. In Abwesenheit des Schutzkolloids wird keine nieder- 
viskose Dispersion gebildet, sondern ein hochviskoses Gel wird 
erhalten. 

15 

Die polymeren Schutzkolloide enthalten wenigstens eine 
funktionelle Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Hydroxyl-, Carboxyl-, 
Sulfon-, Sulf at ester-, Ester, Amino-, Amido-, Imino-, tert . - 
Amino- und/ oder quarternaren Ammoniumgruppen . Beispielhaft fur 

20 die Schutzkolloide seien genannt: Cellulosederivate , Polyethylen- 
glykol, Polypropylenglykol, Copolymerisate aus Ethylenglykol 
und Propyl englykol, Polyvinylacetate , Polyvinylalkohol , Starke 
und Starkederivate, Guar Gum und Guar Gumderivate, Dextran, 
Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl-1 , 3-oxazolidon-2 , 

25 Polyvinyl -2 -methyl imidazolin, sowie Copolymerisate, die neben 
Kombinationen aus monomeren Bausteinen o.g. Polymerisate 
beispielsweise folgende Monomereinheiten enthalten k6nnen: 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, FumarsSure, Itakons&ure, 
Itakonsaureanhydrid, (Meth)acrylsaure, Salze der (Meth)acryl- 

30 saure oder (Meth) -acrylamid-Verbindungen. 

Bevorzugt werden als neutrale Schutzkolloide Polyalkylenether wie 
beispielsweise Polyethylenglykol , Polypropylenglykol oder Poly- 
butylen-1 , 4-ether und Starke und Starkederivate eingesetzt. Die 

35 Herstellung von Polyalkylenethern ist beispielsweise aus Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3 rd Ed., Vol. 18, 
S. 616-670, 1982, Wiley Interscience, bekannt. Besonders bevor- 
zugt werden als neutrale Schutzkolloide Polyalkylenether wie 
beispielsweise Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Poly- 

40 butylen-1 , 4-ether eingesetzt. 



45 
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Bevorzugte Schutzkolloide sind Homo- oder Copolymers der folgen- 
den Monomere: 

a) Anionische Monomere: 

5 Acryls&ure, MethacrylsSure, EthacrylsSure, Maleinsaure, 

Itakons&ure, 2 - Aery 1 amido- 2 -me t hy lpr opansul f ons aur e , Vinyl- 
sulfonsaure, Vinylschwefelsaure, Vinylphosphorsaure, Styrol- 
sulfonsaure, Styrolschwefelsaure und Ammonium und Alkali - 
metallsalze davon. Anionische Reste kdnnen auch nach der 
10 Reaktion durch Hydrolyse von (Meth)acrylamid oder (Meth)- 
acrylateinheiten gebildet werden. 

b) Kationische Monomere: 

Bevorzugt verwendet werden mit Dimethylsulf at, Diethylsulfat, 
15 oder MeCl guaternierte Vinylimidazole, Dialkylaminoalkyl- 

( alk) acrylate , Dialkylaminoalkylacrylamide ', Diallylalkyl 
ammonium und Vinylamin. Die kationische Ladung 3cann auch 
durch Nachbehandl ung des Polymers beispielsweise durch 
Quaternisierung (mit Methylchlorid oder Dime thylsul fat, 
20 Diethylsulfat) oder durch Protonierung der Monomere oder 

durch Hydrolyse, beispielsweise von Vinyl fo rma mid zu Vinyl - 
amin, erzeugt werden. 

c) Neutrale wasserlosliche Monomere: 

25 N-Vinylpyridine , N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Hydroxy 

alkyl { me th) aery late, Acrylamid, Methacrylamid, VFA, PEG- 
Acrylate und Methacrylate Derivate, Acrylate and Acryl- 
amide mit einer zusStzlichen Stickstof f funktion wie DMAEMA, 
N-Vnylcaprolactam . 

d) Neutrale hydrophobe Monomere: 

Acrylate und Styrole mit niedriger WasserlSslichkeit, 
soweit diese schlecht wasserlosliche Einheiten, nicht das 
resultierende Polymer, insgesamt wasserunloslich oder wasser 

35 unquellbar machen. Beispielsweise seien genannt: Butadien, 

a-Alkene, Vinylcyclohexan, Vinylhalogenide , Acrylnitril, 
Alkyl (alk* ) acrylate oder Aryl (alk)acrylates, bei denen 
die Alkyl oder Arylgruppe etwa 1 bis 12 C Atbme besitzt, 
wie Methyl (me th) aery lat, Ethyl (me th) acrylat, Propyl (Meth) - 

40 acrylat , Butyl (meth) acrylat , Hexyl (meth) acrylat , Ethyl - 

hexyl (meth) acrylat , Isoalkyl (meth) acrylat, Cyclohexyl (meth) - 
acrylat oder aromatische (Meth) acrylate oder Alkyl oder 
Aryl (alk) acrylamide, bei denen die Alkyl- oder Arylgruppe 
etwa 1 bis 12 C-Atome tragt, wie Methylmeth ( acrylamid) , 

45 Ethylmeth ( acrylamid) , Ethylmeth (acrylamid) , t-Butyl- 

meth (acrylamid) , Dimethylmeth ( acrylamid ) , Hexylmeth < acryl- 
amid ) , Ethylhexylmeth { acrylamid ) , Isoalkylmeth ( acrylamid) , 
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Cyclohexylmeth(acrylamid) , oder aromatische Meth(acrylamide) , 
t-Butyl acrylamid. 

Besonders bevorzugt werden als Schutzkolloide neutrale wasser- 
5 losliche Polymere verwendet, beispielsweise Polyvinylalkohol, 
Polyvinyl formamid, Polyvinylpyrrolidon, Poly (met h) acrylamid, 
Polyhydroxylalkyl (meth) acrylat sowie Homo- und Copolymere der 
Monomer e unter c) und d) . 

10 Besonders bevorzugt werden als Schutzkolloide Polyelektrolyte 
verwendet, wie beispielsweise Polymerisate, enthaltend Monomer- 
bausteine wie z.B. Salze der (Meth) acryls&ure als anionische 
Monomerbausteine oder mit Methylchlorid quarternierte Derivate 
von N-N-Diinethylaminoe thyl (meth ) acrylat , N , N-dimethylamino- 

15 propyl (meth) acrylat oder N-N-Dimethylaminohydroxypropyl (meth) - 
acrylat oder N,N- Dimethylaminopropyl (meth) acrylamide oder sowie 
Homo- und Copolymere der Monomere unter a) und b) , Copolymere der 
Monomere a) und c) , a) und d) , b) und c) , b) und d) • 

20 Die Gesamtladung des Polyelektrolyten kann entweder positiv oder 
negativ sein. Der Polyelektrolyt sollte wasserlOslich sein, auch 
wenn er aus Monomeren aufgebaut ist, die nicht besonders gut 
wasserl6slich sind. 

25 Die K-Werte der Schutzkolloide liegen in einem Bereich zwischen 
10 bis 350, vorzugsweise 20 bis 200 und besonders bevorzugt 35 
bis 110. Die K-Werte werden nach Fikentscher, Cellulosechemie, 
Bd. 13, S- 58-64 (1932) bei 25°C 0,1 %ig in 5 Gew.-% Kochsalz- 
losung gemessen. 

30 

Diese Schutzkolloide konnen einzeln oder als Mischungen von zwei 
oder mehr Schutzkolloide eingesetzt werden. 

Die Schutzkolloide werden in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevor- 
35 zugt 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion eingesetzt. 

Unter Gesamtgewicht der Dispersion versteht man das Gewicht 
der eingesetz ten Monomere des eingesetzten Wassers und der 
40 eingesetzten Salze. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen 
wasserlosliche und wasserunlosliche Peroxo- und/ oder Azo- 
Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder 
45 Ammoniumperoxidisulfate, Wasser s toff per oxid, Dibenzoylperoxid, 
tert . -Butylperpivalat , 2,2' -Azobis- (2 , 4-dimethylvaleronitril ) , 
tert . -Butylperoxineodecanoat , tert . -Butyl -per-2-ethylhexanoat , 
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Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Azo-bis-iso- 
butyronitril , j Azo-bis- ( 2-amidinopropan) dihydrochlorid oder 
2 / 2 / -Azo~bis-l(2-methylbutyronitril) . Geeignet sind auch 
Initiatormischungen oder Redox-Initiator Systeme, wie z.B. 
5 AscorbinsSure/Eisen ( II ) sulf at /Natriumperoxodisulf at , tert . -Butyl - 
hydroperoxid/Natr iumdisul f it , tert . -Butylhydr oper oxid/Natr ium- 
hydroxymethansulf anat . Die Initiatoren k6nnen in den Oblichen 
Mengen eingfesetzt werden, beispielsweise 0,05 bis 7 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Monomeren. 

10 

Durch die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren, beispielsweise 
Benzoin, Dimethylanilin sowie organisch 16slicher Komplexe und 
Salze von Schwermetallen, wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Nickel und 
Chrom oder insbesondere Eisen, k6nnen die Halbwertzeiten der ge- 
15 nannten Peroxide, besonders der Hydroperoxide, verringert werden, 
so dass beispielsweise tert . -Buthylhydroperoxid in Gegenwart von 
5 ppm Kupfer-II-Acetylacetonat bereits bei 100°C wirksam ist. 

Bevorzugt werden gut wasserldsliche Initiatoren eingesetzt. 

20 

Die Polymerisationsreaktion wird mit Hilfe von in Radikale zer- 
fallende Polymerisationsinitiatoren gestartet. Es k6nnen samt- 
liche Initiatoren eingesetzt werden, die fttr die Polymerisation 
der Monomeren bekannt sind. Geeignet sind beispielsweise in 

25 Radikale zerfallende Initiatoren, die bei den jeweils gewShlten 
Temperaturen Halbwertzeiten von weniger als 3 Stunden besitzen. 
Falls die Polymerisation bei unterschiedlichen Temperaturen 
durchgeftihrt wird, indent man die Monomeren zunachst bei einer 
niedrigeren Temperatur anpolymerisiert und anschliefeend bei einer 

30 deutlich hdheren Temperatur auspolymerisiert, so verwendet man 
zweckma£igerweise mindestens zwei unterschiedliche Initiatoren, 
die in dem jeweils gewahlten Temperaturbereich eine ausreichende 
Zerfallsgeschwindigkeit haben. 

35 Die Polymerisation wird ublicherweise bei Temperaturen zwischen 
20 und 100°C, bevorzugt zwischen 30 und 90°C, 40 und 80°C durch- 
gefQhrt und bei Normaldruck oder unter Eigendruck. 

Die Polymerisation kann gegebenenf alls auch in Gegenwart von 
40 Polymerisationsreglern durchgefuhrt werden, urn das Mblekular- 

gewicht der Polymerisate zu regeln. Sofern man besonders niedrig- 
molekulare Copolymerisate herstellen will, setzt man hohere 
Mengen an polymerisationsreglern ein, wahrend man f \ir die Her- 
stellung von hochmolekularen Copolymerisaten nur geringe Mengen 
45 an Polymerisationsreglern verwendet bzw. in Abwesenheit dieser 
Stoffe arbeitet. Geeignete Polymerisationsregler sind beispiels- 
weise 2-Mercaptoethanole, Mercaptopropanole, Mercaptobutanole , 
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Thioglykolsaure, N-Dodecylmercaptan, tert .-Dodecylmercaptan, 
Thiophenol, Mercaptopropionsaure, Allylalkohol und Acetaldehyd. 
Die Polymerisationsregler werden, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren , in einer Menge von 0 bis 10 , bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, 
5 besonders bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%, eingesetzt. 

Ubliche Verfahrenshilf smittel wie Komplexierer, Puffer, Geruchs- 
stoffe konnen gegebenenfalls zugesetzt werden. Viskositats- 
veranderer wie Glycerol, Methanol, Ethanol, t-Butanol, Glycol, 
10 etc. konnen ebenfalls in der wassrigen Dispersion zugegen sein. 

Die Polymerisation wird in einer bevorzugten Aus ftihrungs form als 
Batchfahrweise durchgef xihrt . Hierbei ist bevorzugt, den Monomeren 
(a-c) in der Vorlage vorzulegen. 

15 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform werden die erf indungsgem&Sen 
Verfahren als Zulauf fahrweise durchgef tihrt . Dabei werden einzelne 
oder alle Reaktionsteilnehmer ganz oder teilweise , absatzweise 
Oder kontinuierlich, gemeinsam oder in getrennten Zul&ufen zu 

20 einer Reaktionsmischung gegeben. Es ist jedoch auch m5glich, die 
Initiator der auf Polymerisationstemperatur erw^rmten Vorlage 
enthaltend die Salze, Schutzkolloide , und Monomere (a) bis (e) 
zuzudosieren. In einer weiteren Variante werden zu einem Gemisch 
aus Monomeren (a) und gegebenenfalls Monomeren (b) und (c) 

25 und einem Losemittel der Initiator und der Vernetzer (d) nach 
Erreichen der Polymerisationstemperatur zugegeben. Man kann 
auch die Vorlage enthaltend der Salz und Schutzkolloide auf Poly- 
merisationstemperatur erw&rmen und Initiator und Monomere (d) 
in getrennten Zul&ufen oder gemeinsam zugeben . SelbstverstSnd- 

30 lich k6nnen auch Initiator, Monomere (d) und Monomere (a) und 

gegebenenfalls Monomere (b) und (c) zu einer auf Polymerisations- 
temperatur erwarmten Vorlage enthaltend ein Gemisch aus Salzen 
und Schutzkolloiden gegeben werden. Vorzugsweise verwendet man 
ein Gemisch aus Salz und Schutzkolloid in Wasser oder ein Gemisch 

35 aus Salz und Schutzkolloid in Wasser und mindestens einem Teil 
der Monomeren (a) und gegebenenfalls (b) und (c) sowie gegebenen- 
falls weitere Komponenten als Vorlage. 

Die Dispersionen sind iiblicherweise milchig weiS und haben 
40 eine Viskositat von 100 bis 50000 mPas, bevorzugt von 200 bis 
20000 mPas, besonders bevorzugt von 300 bis 15000 mPas. 

Die bei der Polymerisation entstandenen Dispersionen konnen im 
Anschluss, an den Polymerisationsprozess einer physikalischen oder 
45 chemischen Nachbehandlung unterworfen werden. Solche Verfahren 
sind beispielsweise die bekannten Verfahren zur Restmonomeren- 
reduzierung wie z.B. die Nachbehandlung durch Zusatz von Poly- 
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merisationsinitiatoren oder Mischungen mehrerer Polymerisations - 
initiatoren bei geeigneten Temperaturen oder Erhitzen der Poly- 
merisationslosung auf Temperaturen oberhalb der Polymerisations - 
temperatur, eine Nachbehandlung der Polymer losung mittels Wasser- 
5 dampf oder Strippen mit Stickstof f oder Behandeln der Reaktions- 
mischung mit oxidierenden oder reduzierenden Reagenzien, Adsorp- 
tionsverfahren wie die Adsorption von Verunreinigung an .ausge- 
wahlten Medien wie z.B. Aktivkohle oder eine Ultrafiltration. Es 
konnen sich auch die bekannten Aufarbeitungsschritte anschliefeen, 
10 beispielsweise geeignete Trockenverfahren wie Sprtih-, Gefrier- 
oder Walzentrocknung oder an die Trocknung anschliefiende Agglo- 
merationsverfahren. Die nach dem erf indungsgemafcen Verfahren 
erhaltenen restitionomerenarmen Dispersionen kannen auch direkt 
in den Handel gebracht wer den . 

15 

Die erf indungsgem&Sen Polymere k©nnen vorteilhaf t in kosmetischen 
Zubereitungen verwendet werden, insbesondere haar kosmetischen 
Zubereitungen . 

20 Der Begrif f der kosmetischen Zubereitungen ist breit zu verstehen 
und meint all solche Zubereitungen, die sich zum Auftragen auf 
Haut und/oder Haare und/oder NSgel eignen und einen anderen als 
einen ausschliefclich medizinisch-therapeutischen Zweck verfolgen. 

25 Die erf indungsgemafeen Polymere konnen in hautkosmetischen 
Zubereitungen eingesetzt werden. 

Beispielsweise werden die erf indungsgemS&en Polymere in 
kosmetischen Mitteln zur Reinigung der Haut verwendet . Solche 

30 kosmetischen Reinigungsmittel sind ausgewahlt aus Sttickseif en, 
wie Toilettenseifen, Kernseifen, Transparent seif en, iAixusseif en, 
Deoseif en, Cremeseif en, Babyseifen, Hautschutzseif en, Abrasive- 
seifen und Syndets, flttssigen Seif en, wie pastose Seif en, 
Schmierseifen und Waschpasten, und flttssigen Wasch-, Dusch-, 

35 und BadeprSparaten, wie Waschlotionen, Duschbadern und -gel en, 
Schaumbadern, Slbadern und Scrub-Praparaten . 

Bevorzugt werden die erf indungsgem&fcen Polymere in kosmetischen 
Mitteln zur Pflege und zum Schutz der Haut, in Nagelpflegemitteln 
40 sowie in Zubereitungen fiir die dekorative Kosmetik angewendet. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung in Hautpf legemitteln, 
Intimpflegemitteln, Fu£pf legemitteln, Deodorantien, Lichtschutz- 
mitteln, Repellents, Rasiermitteln, Haarentf ernungsmitteln, Anti- 
45 aknemitteln, Make-up, Maskara, Lippenstif te, Lidschatten, Kajal- 
stiften, Eyelinern, Rouges, Pudern und Augenbrauenstif ten. 
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Die Hautpfleg4mittel liegen insbesondere als W/0- oder O/W-Haut- 
cremes, Tag- und Nachtcremes , Augencremes , Gesichtscremes, Anti- 
f altencremes , Feuchthaltecremes , Bleichcremes, Vitamincremes , 
Hautlotionen, Pflegelotionen und Feuchthaltelotionen vor. 

5 

In den kosmetischen Zubereitungen konnen die erf indungsgemafi^n 
Polymere besondere Wirkungen entfalten. Die Polymere konnen unter 
anderem.«ir Feuchthaltung und Konditionierung der Haut und zur 
Verbesserung des Hautgefiihls beitragen. Die Polymere kSnnen auch 
10 als Verdicker in den Formulierungen wirken. Durch Zusatz der 

erf indungsgemSfcen Polymere kann in bestimmten Formulierungen eine 

Verbesserung der Hautvertraglichkeit erreicht werden. 



Die erf indungsgemafcen Copolymere sind in den hautkosmetischen 
15 Zubereitungen in einem Anteil von etwa 0,001 bis 20 Gew.-%, 

vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, en thai ten. 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die erf indungsgemafien Mittel in 
20 einer zur Hautpflege geeigneten Form, wie z.B. als Creme, Schaum, 
Gel, Stift, Pulver, Mousse, Milch oder Lotion appliziert werden. 

Die hautkosmetischen Zubereitungen k6nnen neben den erf indungs- 
gemSfien Polymeren und geeigneten Losungsmitteln noch in der 

25 Kosmetik ubliche Zus&tze, wie Emulgatoren, Konservierungsmittel, 
Parfum61e, kosmetische Wirkstoffe wie Phytantriol, Vitamin A, 
E und C, Retinol, Bisabolol, Panthenol, Lichtschutzmittel , 
Bleichmittel, Farbemittel, T6nungsmittel , Br&unungsmittel (z.B. 
Dihydroxyaceton) , Collagen, EiweiShydrolysate , Stabilisatoren, 

30 pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, Salze, Verdicker, Gelbildner, 
Konsistenzgeber, Silikone, Feuchthaltemittel, Riickfetter und 
weitere xxbliche Additive enthalten. 

Als geeignete Ldsungsmittel sind insbesondere zu nennen Wasser 
35 und niedrige Mbnoalkohole oder Polyole mit 1 bis 6 Kohlenstof f- 
atomen oder Mischungen davon; bevorzugt e Monoalkohole oder 
Polyole sind Ethanol, i-Propanol, Propyl englycol , Glycerin und 
Sorbit . 

40 Als weitere ubliche Zus&tze konnen enthalten sein Fettkorper, wie 
mineralische und synthetische 6le, wie z.B. Paraffine, Siliconole 
und aliphatische Kohlenwasserstof fe mit mehr als 8 Kohlenstof f- 
atomen, tierische und pflanzliche Ole, wie z.B. SonnenblumenSl , 
Kokosol, Avocadool, Olivenol, Lanolin, oder Wachse, Fettsfcuren, 

45 Fettseiureester, wie z.B- Triglyceride von C6-C 30 -Fettsauren, 

Waschester, wie z.B. Jojobaol, Fettalkohole, Vaseline, hydriertes 



WO 2004/022012 PCT/EP2003/009596 

23 

Lanolin und azetyliertes Lanolin. Selbstverstandlich konnen auch 
Mischungen derselben verwendet werden. 

Ubliche Verdickungsmittel in derartigen Formulierungen sind ver- 
5 netzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide wie 
Xanthan-Gum, Agar-Agar, Alginate oder Tylosen, Carboxymethyl- 
cellulose oder Hydroxycarboxymethylcellulose , Fettalkohole , 
Monoglyceride und FettsSuren, Polyvinylalkohol und Polyvinyl- 
pyrrolidon. 

10 

Man kann die erf indungsgemafcen Polymere auch mit herkommlichen 
Polymeren abmischen, falls spezielle Eigenschaften eingestellt 



15 Als herkdmmliche Polymere eignen sich beispielsweise anionische, 
kationische, amphotere und neutrale Polymere. 



f\ir anionische Polymere sind Homo- und Copolymerisate 
von Acrylsaure und Methacrylsaure oder deren Salze, Copolymere 
20 von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze; Natriumsalze von 
Polyhydroxycarbonsauren, wasserlOsliche oder wasserdispergierbare 
Polyester, Polyurethane und Polyharnstof fe. Besonders geeignete 
Polymere sind Copolymere aus t-Butylacrylat , Ethylacrylat , Meth- 
acrylsaure (z.B. Luvimer® 100P) , Copolymere aus Ethylacrylat und 
25 MethacrylsMure (z.B. Luvimer® MAE) , Copolymere axis N-tert . Butyl- 
acrylamid, Ethylacrylat, AcrylsSure (Ultrahold® 8, strong), 
Copolymere aus Vinylacetat, CrotonsSure und gegebenenf alls 
weitere Vinylester (z.B. Luviset® Marken) , MaleinsSLureanhydrid- 
copolymere, ggf . mit Alkoholen umgesetzt, anionische Poly- 
30 siloxane, z.B. carboxyf unktionelle , Copolymere aus Vinyl - 

pyrrolidon, t-Butylacrylat, Methacrylsaure (z.B Luviskol® VBM) , 
Copolymere von Acrylsaure und Methacrylsaure mit hydrophoben 
Monomer en, wie z.B.^ C4-C3o-Alkylester der Me th (acrylsaure) , 
C4-C 30 -Alkylvinylester # C4-C 3 o-Al3<yl-vinylether und Hyalurons&ure . 

35 

Weitere geeignete Polymere sind kationische Polymere mit der 
Bezeichnung Polyguaternium nach INCI, z.B. Copolymere aus Vinyl - 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® PC, Luviquat® HM, 
Luviquat®. MS , Luviquat® Care ) , Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/ 
40 Dimethylaminoethylmethacrylat , quaternisiert mit Diethylsulfat 
(Luviquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinyl- 
pyxrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold) ; kationische 
Cellulosederivate ( Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidcopolymere 
(Polyquaternium-7) und Chitosan. 

45 
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Als weitere Polymere sind auch n,eutrale Polymere geeignet wie 
Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinyl- 
acetat und/oder Vinylpropionat , Polysiloxane, Polyvinylcapro- 
lactam und Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Polyethylenimine und 
5 deren Saize, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulosederivate, 
Polyasparagins&uresalze und Derivate. 

» 

Zur Einstellung bestimmter Eigenschaften kSnnen die Zubereitungen 
zusatzlich auch konditionierende Substanzen auf Basis von 
10 Silikonverbindungen enthalten. Geeignete Silikonverbindungen 
sind beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane, Poly- 
arylalkylsiloxane, Polyethersiloxane oder Silikonharze. 

Die erf indungsgem&Sen Copolymerisate werden in kosmetischen 
15 Zubereitungen eingesetzt, deren Herstellung nach den ublichen 
dem Fachmann gelaufigen Regeln erfolgt. 

Solche Forraulierungen liegen vorteilhaf terweise in Form von 
Emulsionen, bevorzugt als Wasser-in-6l-(W/0)- oder Gl-in-Was- 
20 ser(0/W) -Emulsionen, vor. Es ist aber auch erf indungsgemMfc m6g- 
lich und gegebenenf alls vorteilhaf t, andere Formulierungsarten 
zu wahlen, beispielsweise Hydrodispersionen, Gele, 6le, Oleogele, 
multiple Emulsionen, beispielsweise in Form von W/O/W- oder 
O/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salbengrundlagen usw. 

25 

Die Herstellung erf indungsgemafc brauchbarer Emulsionen erfolgt 
nach bekannten Methoden. 

Die Emulsionen enthalten neben dem erf indungsgema&en Copolymer 
30 ubliche Bestandteile, wie Fettalkohole, FettsSureester und 
insbesondere FettsSuretriglyceride, Fetts&uren, Lanolin und 
Derivate davon, naturliche oder synthetische Ole oder Wachse 
und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser. 

35 Die Auswahl der Emulsionstyp-spezif ischen Zusatze und die Her- 
stellung geeigneter Emulsionen ist beispielsweise beschrieben in 
Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosroetika, Hiithig Buch 
Verlag, Heidelberg, 2. Auflage, 1989, Dritter Teil, worauf hier- 
mit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

40 

So kann eine erf indungsgemafS brauchbare Hautcreme z.B. als W/O- 
Emulsion vorliegen. Eine derartige Emulsion enthSlt eine wSssrige 
Phase, die mittels eines geeigneten Emulgatorsystems in einer 61- 
oder Fettphase emulgiert ist. 

45 
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. Die Konzentrat:ion <3es Emulgatorsystems betrSgt in diesem 
Emul s i ons -Typ etwa 4 und 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Emulsion; die Fettphase macht etwa 20 und 60 Gew.-% 
aus und die wassrige Phase etwa 20 und 70 Gew.-%, jeweils bezogen 
5 auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Bei den Eraulgatoren handelt 
es sich urn diejenigen, welche in diesem Eraulsionstyp ublicher- 
weise verwendet werden . Sie werden. z.B. ausgewShlt unter: 
Ci2-Ci8-Soxbitan-Fettsaureestern; Estem von Hydroxystearinsaure 
und Ci2~C3o-Fettalkoholen; Mono- und Diestern von Ci2-Ci8-Fett- 
10 sSuren und Glyzerin oder Polyglyzerin; Kondensaten von Ethyl en- 
oxid und Propyl englykol en; oxypropylenierten/oxyethylenierten 

♦ 

C 12 -C2o-Fettalkoholen; polycyclischen Alkoholen, wie Sterolen; 
aliphatischen Alkoholen mit einem hohen Molekulargewicht , wie 
Lanolin; Mischungen von oxypropylenierten/polyglycerinierten 

15 Alkoholen und Magnesiumisostearat; Succinestern von polyoxy- 
ethylenierten oder polyoxypropylenierten Fettalkoholen; und 
Mischungen von Magnesium-, Calcium-, Lithium-, Zink- oder 
Aluminiumlanolat und hydriertem Lanolin oder Lanolinalkohol. 
» • 

20 Zu geeigneten Fettkomponenten, welche in der Fettphase der 

Emulsionen enthalten sein konnen, zahlen Kohlenwasserstof f 61e, 
wie Paraffinol, Purcellinol, Perhydrosqualen und L6sungen mikro- 
kristalliner Wachse in diesen Olen; tierische oder pflanzliche 
Ole, wie SiiEmandelol , Avocadool, Calophylumol , Lanolin und 

25 Derivate davon, Ricinusol, Sesamol, Olivenql, JojobaSl, Karit^Ol, 
HoplostethusOl ; mineralische Ole, deren Destillationsbeginn unter 
Atmospharendruck bei ca. 250°C und deren Destillationsendpunkt 
bei 410°C liegt, wie z.B. Vaselinol; Ester gesattigter oder 
ungesattigter Fettsauren, wie Alkylmyristate, z.B. i -Propyl-, 

30 Butyl- oder Cetylmyristat, Hexadecylstearat , Ethyl- oder 

■ 

i-Propylpalmitat, Octan- oder Decansauretriglyceride und 

* 

Cetylricinoleat . 

Die Fettphase kann auch in anderen Olen losliche Siliconole, 
35 wie Dimethylpolysiloxan, Methylphenylpolysiloxan und das Silicon- 
glycol-Copolymer, Fettsauren und Fettalkohole enthalten. 

Urn die Retention von 6len zu begQnstigen, kann man auch Wachse 
verwenden, wie z.B. Carnaubawachs , Candellilawachs, Bienen- 
40 wachs, mikrokristallines Wachs, Ozokeritwachs und Ca-, Mg- und 
Al-Oleate, -Myristate, -Linoleate und -Stearate. 

Iin allgemeinen werden diese Wasser-in-Ol-Emulsionen so her- 
gestellt, dass die Fettphase und der Emulgator in den Ansatz- 
45 behalter gegeben werden. Man erwarmt diesen bei einer Teraperatur 
yon 70 bis 75°C, gibt dann die in 01 loslichen Ingredienzien 
zu und ftigt unter Rtihren Wasser hinzu, welches vorher auf die 



WO 2004/022012 PCT/EP2003/009596 

26 

gleiche Temperatur erwarmt wurde und worin man die wasser- 
loslichen Ingredienzien vorher gelost hat; man ruhrt, bis man 
eine Emulsion der gewtinschten Feinheit hat, lSsst sie dann auf 
Raumteraperatur abkuhlen, wobei gegebenenf alls weniger geruhrt 
5 wird. 

Weiterhin kann eine erf indungsgemafie Pflegeemulsion als 0/W- 
Emulsion^vorliegen. Eine derartige Emulsion enth&lt tiblicher- 
weise eine Olphase, Emulgatoren, die die Olphase in der Wasser- 
10 phase stabilisieren, und eine wassrige Phase, die tiblicherweise 
verdickt vorliegt. 

* 

Die wassrige Phase der O/W-Emulsion der erfindungsgemafien 
Zubereitungen enthcllt gegebenenf alls 

15 

Alkohole, Diole oder Polyole sowie deren Ether r vorzugsweise 
Ethanol , Isqpropanol, Propylenglycol, Glycerin, Ethylen- 
glycolmonoethylether ; 

« 

20 - ubliche Verdickungsmittel bzw. Gelbildner, wie z.B. vernetzte 
Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide wie 
Xanthan Gum oder Alginate, Carboxymethylcellulose oder 
Hydroxycarboxymethylcellulose , Fettalkohole , Polyvinylalkohol 
und Polyvinylpyrrolidon . 

25 

Die Olphase enthfilt in der Kosmetik tibliche Olkomponenten, wie 



Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten 
30 und/oder unverzweigten C3-C3o-AlkancarbonsSuren und gesat tig- 

ten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unver- 
zweigten C3-C3o^Alkoholen, aus aromatischen Carbonsauren und 
gesclttigten und/oder ungesMttigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten C3-C3o-Alkoholen, beispielhaft Isopropyl- 
35 myristat, Isopropylstearat, Hexyldecylstearat , Oleyloleat; 

aufierdem synthetische, halbsynthetische und natiirliche' 
Gemische solcher Ester, wie JojobaGl; 

- verzweigte und/oder unverzweigte Kohlenwasserstof f e und 
40 -wachse; 

Silikonole wie Cyclomethicon, Dimethylpolysiloxan, Diethyl- 
polysiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan sowie Mischungen 
daraus ; 



45 



Dialkylether; 
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Mineralole und Mineralwachse ; 

- Triglyceride gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzweigter Cs-C24-Alkancarbonsauren; sie konnen 
5 ausgewahlt werden aus synthetischen, halbsynthetischen oder 

nattirlichen 01 en, wie Olivenol, Palraol, Mandeldl oder 
Mischungen. 

Als Emulgatoren kommen vorzugsweise O/W-Emulgatoren, wie Poly- 
10 glycerinester, Sorbitanester oder teilveresterte Glyceride, in 
Betracht . 

Die Herstellung kann durch Aufschmelzen der Olphase bei ca. 
80°C erfolgen; die wasserloslichen Bestandteile werden in hei&em 
15 Wasser geldst, langsam und unter Rtihren zur Olphase zugegeben; 
homogenisiert und kaltgerQhrt. 

Die erf indungsgemafien Polymere eignen sich auch zur Verwendung 
in Wasch- und Duschgel-Formulierungen sowie BadeprSparaten 

20 

Solche Fonaulierungen enthalten neben den erf indungsgemSfien 
Polymeren -Qblicherweise anionische Tenside als Basistenside und 
amphotere und nichtionische Tenside als Cotenside, sowie Lipide, 
Parfiimole, Farbstoffe, organische Sauren, Konservierungsstof f e 
25 und Antioxidantien sowie Verdicker/Gelbildner , Hautkonditionier- 
mittel und Feuchthaltemittel . 

In den Wasch-, Dusch- und BadeprcLparaten konnen alle in K6rper- 
reinigungsmitteln xiblicherweise eingesetzte anionische, neutrale, 
30 amphotere oder kationische Tenside verwendet werden. 

Die Fontiulierungen enthalten 2 bis 50 Gew. -% Tenside, bevorzugt 
5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 30 Gew-%. 

35 Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulf ate, 
Alkylether sulfate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulf onate, Alkyl- 
succinate, Alkylsulf osuccinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, 
Acylisethi onate , Alkylphosphate , Alkyletherphosphate , Alkylether- 
carboxylate, Alpha-Olef insulf onate, insbesondere die Alkali- und 

40 Erdalkalimetallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcinm, 
sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulf ate, 
Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 
1 bis 10 Ethylenoxid- oder Propyl enoxid-Einhei ten, bevorzugt 
1 bis 3 Ethyl enoxideinhei ten, im Molekul aufweisen. 

45 
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Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulfat, Aimoniumlauryl- 
sulfat, Natriumlaurylethersulfat, Ammoniumlaurylether sulfat, 
Natriumlaurylsarkosinat, Natriumoleylsuccinat, Ammoniumlauryl- 
sulf osuccinat , Natriumdodecylbenzolsulf onat , Triethanolamin- 
5 dodecylbenzolsulf onat . 

Geeignet e amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine , 
Alkylamidopropylbetaine , Alkylsulf obetaine , Alkylglycinate , 
Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate- oder -propionate , 
10 Alkylamphodiacetate oder -dipropionate. 

Beispielsweise kSnnen Cocodimethylsulfopropylbetain, Lauryl- 
betain, Cocamidopropylbetain oder Natriumcocamphopropionat 
eingesetzt werden. 

15 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die 
Umsetzungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen 
mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder ver- 
zweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/oder Propyl enoxid. Die 
20 Menge Alkylenoxid betr&gt ca. 6 bis 60 Mol auf ein Mol Alkohol. 
Ferner sind Alkylaminoxide , Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fett- 
s^ureester von Polyethylenglykolen, ethoxylierte FettsSureamide, 
Alkylpolyglykoside oder Sorbitanetherester geeignet . 

25 Aufierdem konnen die Wasch-, Dusch- und Badepraparate tibliche 
kationiscbe Tenside enthalten, wie z.B. quaternare Ammonium- 
verbindungen, beispielsweise Cetyltr imethylammoniumchlorid . 

Zusatzlich kSnnen auch weitere fibliche kationische Polymere ein- 
30 gesetzt werden, so z.B. Copolymere aus Acrylamid und Dimethyl - 
diallylammoniumchlorid ( Polyquaternium-7 ) , kationische Cellulose- 
derivate (Polyguaternium-4, -10), Guar-hydroxypropyltrimethyl- 
aramoniumchlorid (INCI: Hydroxypropyl Guar Hydroxypropyltrimonium 
Chloride) , Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und quaternisiertem 
35 N-Vinylimidazol (Polyquaternium-16 , -44, -46), Copolymere aus 
N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethyl-methacrylat, quaternisiert 
mit Diethylsulfat (Polyquaternium-11) und andere. 

Weiterhin k6nnen die Wasch- und Duschgel-Formulierungen und 
40 Badepraparate Verdicker, wie z.B. Kochsalz, PEG-55, Propylene 
Glycol Oleate, PEG-120 Methyl Glucose Dioleate und andere, sowie 
Konservierungsmittel, weitere Wirk- und Hilfsstoffe und Wasser 
enthalten. 

45 Haarkosmetische Zubereitungen umfassen insbesondere Stylingmittel 
und/oder Konditioniermittel in haarkosmetischen Zubereitungen wie 
Haarkuren, HaarschSume (engl. Mousses), (Haar)gelen oder Haar- 
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sprays, Haarlotioneri, Haarspulungen , Haarshampoos , Haar- 
emulsionen, Spitzenfluids , Egalisierungsmittel fur Dauer- 
wellen, Haarfarbe- und -bleichmittel , "Hot-Oil-Treatment " - 
Praparate, Conditioner, Festigerlotionen oder Haarsprays. Je 
5 nach Anwendungsgebiet konnen die haarkosmetischen Zubereitungen 
als (Aerosol-) Spray, (Aerosol-) Schaum, Gel, Gelspray, Creme, 
Lotion oder Wachs appliziert werden. 



Die erfindungsgemaSen haarkosmetischen Fozmulierungen enthalten 
10 in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 

a) 0,05 bis 20 Gew.-% des erf indungsgemSSen Polymers 

b) 20 bis 99,95 Gew.-% Wasser und/ oder Alkohol 

15 

c) 0 bis 79,5 Gew.-% weitere Bestandteile 

unter Alkohol sind alle in der Kosmetik tiblichen Alkobole zu 
verstehen, z.B. Ethanol, Isopropanol, n-Propanol. 

20 

Unter weiteren Bestandteilen sind die in der Kosmetik ublichen 
Zusatze zu verstehen, beispielsweise Treibmittel, Entschaumer, 
grenzflachenaktive Verbindungen, d.h. Tenside, Emulgatoren, 
Schaumbildner und Solubilisatoren. Die eingesetzten grenzf lachen- 

25 aktiven Verbindungen kdnnen anionisch, kationisch, amphoter oder 
neutral sein. Weitere ubliche Bestandteile kannen femer sein 
z.B. Konservierungsmittel, ParfumSle, TrObungsmittel , Wirkstoffe, 
DV-Filter, Pflegestoffe wie Panthenol, Collagen, Vitamine, 
EiweiEhydrolysate, Alpha- und Beta-Hydroxycarbonsauren , Eiweifi- 

30 hydrolysate, Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, 
Viskositatsregulierer, Gelbildner, Farbstoffe, Salze, Feucht- 
haltemittel, Ruckfetter, Komplexbildner und weitere ubliche 
Additive. 

35 Weiterhin zahlen hierzu alle in der Kosmetik bekannten Styling- 
und Conditionerpolymere, die in Kombination mit den erfindungs- 
gemaSen Polymerisaten eingesetzt werden k6nnen, falls ganz 
spezielle Eigenschaf ten eingestellt werden sollen. 



40 Als herkdmmliche Haarkosmetik-Polymere eignen sich 

weise anionische Polymere. Solche anionischen Polymere sind Homo 
und Copolymerisate von Acrylsaure und Methacrylsaure oder deren 
Salze, Copolymere von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze; 
Natriumsalze von Polyhydroxycarbonsauren, wasserlSsliche oder 

45 wasserdispergierbare Polyester, Polyurethane (Luvisetr® P.U.R.) 
und Polyharnstof f e . Besonders geeignete Polymere sind Copolymere 
aus t-Butylacrylat , Ethylacrylat , Methacrylsaure (z.B. Luvimer® 
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10 OP) , Copolymere aus N-tert .-Butylacrylamid, Ethylacrylat , 
AcrylsSure (Ultrahold® 8, Strong), Copolymere aus Vinylacetat, 
Crotonsaure und gegebenenfalls weiteren Vinylestern (z.B. Luvi- 
set® Marken) , Maleins&ureanhydridcopolymere, ggf. mit Alkoholen 
5 umgesetzt, anionische Polysiloxane, z.B. carboxyf unktionelle , 
Copolymere aus Vinylpyrrolidon, t-Butylacrylat , MethacrylsSure 
(z.B Luviskol® VBM) . 

Weiterhin umf asst die Gruppe der zur Kombination mit den 

10 erfindungsgemafien Polymerisaten geeigneten Polymere beispielhaft 
Balancer CR (National Starch; Acrylatcopolymer) , Balancer 0/55 
(National Starch; Acrylatcopolymer) , Balancer 47 (National 
Starch; Octylacrylamid/Acrylat/Butylandnoethylmethacrylate- 
Copolymer), Aquaflex® FX 64 (ISP; Isobutylen/Ethylmaleimid/Hydro- 

15 xyethylmaleimid-Copolymer) , Aquaflex® SF-40 (ISP/National Starch; 
VP/Vinyl Caprolactam/DMAPA Acrylatcopolymer) , Allianzr LT-120 
(ISP/Rohm & Haas; Acrylat/Cl-2 Succinat/Hydroxyacrylat- 
Copolymer) , Aquarez® HS (Eastman; Polyester-1) , Diaf ormer® Z-400 
(Clariant; Methacryloyl ethylbetain/Methacrylat-Copolymer) , Dia- 

20 former® Z-711 (Clariant; Methacryloylethyl N-oxid/Methacrylat-Co- 
polymer), Diaf ormer® Z-712 (Clariant; Methacryloylethyl N-oxide/ 
Methacrylat-Copolymer) , Omnirez® 2000 (ISP; Monoethylester von 
Poly (Methylvinylether/MaleinsSure) in Ethanol ) , Araphomerr HC 
(National Starch; Acrylat/Octylacrylamid-Copolymer) , Amphomer 

25 28-4910 (National Starch; Octyl-acrylamid/Acrylat/Butylamino- 
ethylmethacrylat-Copolymer) , Advantage® HC 37 (ISP; Terpolymer 
aus Vinyl caprolactam/Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmeth- 
acrylat), Acudyne® 258 (Rohm & Haas; Acrylat/Hydroxyester acrylat- 
copolymer), Luviset® PUR (BASF, Polyurethane-1) , Luviflex® Silk 

30 (BASF), Eastman® AQ48 (Eastman). 

Ganz besonders bevorzugt werden als anionische Polymere Acrylate 
mit einer S&urezahl grower gleich 120 und Copolymere aus t-Butyl- 
acrylat, Ethylacrylat, Methacrylsaure . 

35 

Weitere geeignete Haarkosmetik-Polymere sind kationische Polymere 
mit der Bezeichnung Polyquaternium nach INCI, z.B. Copolymere 
aus vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, 
Luviquat® HM, Luviquat® MS, Luviquat® Care) , Copolymere aus 
40 N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert 
mit Diethylsulfat (Luviquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcapro- 
lactam N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® 
Hold); kationische Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10), 
Acrylamidcopolymere (Polyquaternium-7) . 

45 
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Ferner kSnnen kationische Guarderivate wie Guarhydrqxypropyl- 
trimoniumchlorid (INCI) verwendet werden. 

Als weitere Haarkosmetik-Polymere sind auch neutrale Polymere ge- 
5 eignet wie Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N-Vinylpyrxolidon 
und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat , Polysiloxane, Polyvinyl - 
caprolactam und Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Polyethylen- 
imine und deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulose- 
derivate, Polyasparaginsauresalze und Derivate. 

10 

Zur Einstellung bestiramter Eigenschaften konnen die Zubereitungen 
zus&tzlich auch konditionierende Substanzen auf Basis von 
Silikonverbindungen enthalten. Geeignete Silikonverbindungen 
sind beispielsweise Polyalkylsiloxane , Polyarylsiloxane, Poly- 
15 arylalkylsiloxane , Polyethersiloxane, Silikonharze oder Dimethi- 
con Copolyole (CTFA) und aminofunktionelle Silikonverbindungen 
wie Amodimethicone (CTFA) . 

4 

Die erfindungsgemaSen Polymerisate eignen sich insbesondere 
20 als Festigungsmittel in Haarstyling- Zubereitungen, insbesondere 
Haarsprays (Aerosolsprays und Pumpsprays ohne Treibgas) und Haar- 
sch&ume (Aerosolschaume und Pumps chaume ohne Treibgas) . 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form enthalten diese 
25 Zubereitungen 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% des erf indungsgem&Ben Polymers 

b) 20 bis 99,9 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

30 

c) 0 bis 70 Gew.-% eines Treibmittel 

d) 0 bis 20 Gew.-% weitere Bestandteile 

35 Treibmittel sind die fttr Haarsprays oder Aerosolschaume Qblich 
verwendeten Treibmittel . Bevorzugt sind Gemische aus Propan/ 
Butan, Pentan, Dimethylether, 1, 1-Dif luorethan (HFC-152 a), 
Kohlendioxid, Stickstoff oder Druckluft. 

40 
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Eine erf indungsgem&S bevorzugte Formulierung ftir Aerosol - 

haarsch&ume enthalt 

i 
t 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% des erf indungsgemlifcen Polymers 

5 

b) 55 bis 99,8 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 5 bi^ 20 Gew. -% eines Treibmittel 
10 d) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Emulgators 

e) 0 bis 10 Gew.-% weitere Bestandteile . 

Als Emulgatoren konnen alle in Haarschaumen iiblicherweise ein- 
15 gesetzten Emulgatoren verwendet wer den . Geeignete Emulgatoren 
kdnnen nichtionisch, kationisch bzw. anionisch oder amphoter 
sein. 

Beispiele fiir nichtionische Emulgatoren (INCI-Nomenklatur) sind 
20 Laurethe, z.B. Laureth-4 ; Cetethe, z.B. Cetheth-1, Polyethylen- 
glycolcetylether; Cetearethe, z.B. Cetheareth-25, Polyglycolf ett 
saureglyceride, hydroxyliertes Lecithin, Lactylester von Fett- 
sauren, Alkylpolyglycoside . 

25 Beispiele fftr kationische Emulgatoren sind Cetyldimethyl-2- 
hydroxyethylammoniumdihydrogenpbosphat , Cetyl trimoniumchlorid , 
Cetyltrimmoniumbromid, Cocotrimoniummethylsulfat, Quaternium-1 
bis x (INCI) . 

30 Anionische Emulgatoren konnen beispielsweise ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Alkylsulf ate, Alkylether sulfate, Alkyl- 
sulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate, Alkylsulf o- 
succinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisethionate, 
Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Alkylethercarboxylate , 

35 Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und Erdalkali- 
metallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie 
Ammonium- und Trietbanolamin-Salze. Die Alkylether sulfate, 
Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate kdnnen zwischen 
1 bis 10 Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 

40 1 bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im MolekQl aufweisen. 
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Eine erf indungsgem&fi fur Styling-Gele geeignete Zubcsreitung kann 
beispielsweise wie folgt zusammengesetzt sein: 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% des erf indungsgemSfcen Polymerisates 

5 

b) 60 bis 99,85 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

» 

c) 0,05 bis 10 Gew.-% eines Gelbildners 
10 d) 0 bis 20 Gew.-% weitere Bestandteile 

Als Gelbildner k6nnen alle in der Kosmetik xiblichen Gelbildner 
eingesetzt werden. Hierzu zShlen leicht vernetzte Polyacryl satire, 
beispielsweise Carbomer (INCI), Cellulosederivate, z.B. Hydroxy- 

15 propylcellulose, Hydroxyethylcellulose , kationisch modif izierte 
Cellulosen, Polysaccharide, z.B. Xanthum Gummi, Caprylic/Capric 
Triglyceride, Sodium acrylates Copolymer, Polyquaternium-32 (und) 
Paraf finum Liquidum (INCI) , Sodium Acrylates Copolymer (und) 
Paraf finum Liquidum (und) PPG-1 Trideceth-6 , Acrylamidopropyl 

20 Trimonium Chloride /Acrylamide Copolymer, Steareth-10 Allyl Ether 
Acrylates Copolymer, Polyquaternium-37 (and) Paraf finum Liquidxim 
(and) PPG-1 Trideceth-6, Polyquaternium 37 (and) Propylene 
Glycole Dicaprate Dicaprylate (und) PPG-1 Trideceth-6, Poly- 
quaternium-7 , Polyquaternium-44 . 

25 

Die erfindungsgema&en Polymere k6nnen auch in Shampoof orrau- 
lierungen als Festigungs- und/oder Konditioniermittel eingesetzt 
werden. Als Konditioniermittel eignen sich insbesondere Polymere 
mit kationischer Ladung. Bevorzugte Shampoof ormulierungen ent- 
30 halten 





a) 


0,05 bis 10 Gew.-% des erf indungsgemafcen Polymers 




b) 


25 bis 94,95 Gew.-% Wasser 


35 








c) 


5 bis 50 Gew.-% Tenside 




c) 


0 bis 5 Gew.-% eines weiteren Konditioniermittels 


40 


d) 


0 bis 10 Gew. -% weitere kosmetische Bestandteile 



In den Shampooformulierungen konnen alle in Shampoos tiblicher- 
weise eingesetzte anionische, neutrale, amphotere oder 
kationische Tenside verwendet werden. 

45 
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Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate, 
Alkylethersulfate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulf onate, Alkyl- 
succinate, Alkylsulf ©succinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, 
Acylisethi onate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate , Alkylether- 
5 carboxylate, Alpha-Olef insulf onate, insbesondere die Alkali- und 
Erdalkalimetallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, 

sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze. Die Alky 1 ether sulfate, 

» 

Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate k6nnen zwischen 
1 bis 10 Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 
10 1 bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekfcl aufweisen. 

Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulfat, Ammoniumlauryl - 
sulf at , Natriumlaurylethersulf at , Ammoniumlaurylethersulf at , 
Natriumlauroylsarkosinat, Natriumoleylsuccinat, Ammoniumlauryl- 
1S sulfosuccinat, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Triethanolamin- 
dodecylbenzolsulf onat . 

Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine , 
Alkylamidopropylbetaine , Alkylsulfobetaine, Alkylglycinate , 
20 Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate oder -propionate, 
Alkylamphodiacetate oder -dipropi onate . 

Beispielsweise konnen Cocodimethylsulf opropylbetain, Lauryl- 
betain, Cocamidopropylbetain oder Natriumcocanrphopropionat 
25 eingesetzt werden. 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die 
Umsetzungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder Alkyl- 
phenolen mit 6 bis 20 OAtomen in der Alkylkette, die linear 
30 oder verzweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid. 
Die Menge Alkylenoxid betrSgt ca. 6 bis 60 Mol auf ein Mol 
Alkohol. Ferner sind Alkylaminoxide , Mono- oder Dialkylalkanol- 
amide, Fettsaureester von Polyethylenglykolen, Alkylpolyglykoside 
oder Sorbitanetherester geeignet. 

35 

Aufierdem konnen die Shampooformulierungen xibliche kationische 
Tenside enthalten, wie z.B. quaternare Ammoniumverbindungen , 
beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid . 

40 In den Shampooformulierungen kdnnen zur Erzielung bestimmter 
Ef fekte tibliche Konditioniermittel in Kombination mit den 
erf indungsgemcLEen Polymer isaten eingesetzt werden. Hierzu 
zahlen beispielsweise kationische Polymere mit der Bezeichnung 
Polyquaternium nach INCI, insbesondere Copolymere aus Vinyl - 

45 pyrrolidon/N-ViJiylimidazoliumsalzen (Luviquatr® FC, Luviquat® HM 
Luviquat® MS, Luviquat® Care) , Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/ 
Dimethylaminoethylmethacrylat , quaternisiert mit Diethylsulf at 
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(Luviquat® PQ" 11 ) , : Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinyl- 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold) ; kationische 
Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidcopolymere 
( Polyquaternium-7 j . Ferner kSnnen Eiweifchydrolysate verwendet 
5 werden, sowie konditionierende Substanzen auf Basis von Silikon- 
verbindungen, beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane, 
Polyarylalkylsiloxane, Polyethersiloxane oder Silikonharze. 
Weitere,gjeeignete Silikonverbindungen sind Dimethicon Copolyole 
(CTFA) und aminofunktionelle Silikonverbindungen wie Amodi- 
10 methicone (CTFA) . Ferner konnen kationische Guarderivate wie 
Guarhydroxypropyltrimoniumchlorid (INCI) verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Veranschaulichung 
der Erf indung . 

15 

A Hers te Hung der Polymer e 

Beispiel 1: Wasser-in-Wasser Emulsionspolymerisation von VP und 

Quat-311 in Gegenwart von einer Mischung aus Na2S04 
20 und NaCl 

Natriumsulfat (50 g) und Natriumchlorid (30 g) , Vinylpyrrolidon 
(128 g) , Quat-311 (64 g, 50 Gew.-% Losung in Wasser) und 
0,35 g Butandiol diacrylat wurden in Wasser (347 g) gelost. Als 

25 Schutzkolloid wurden 63 g Poly (vinylamin-co-acrylsaure = 3:7) 
(25 Gew.-% LSsung in Wasser) zugefugt. Der pH wurde mit 50 % 
Schwef elsSure auf einen Wert von 6,75 eingestellt und die 
erhaltene Emulsion wurde ca. 10 Minuten mit Stickstoff gespult. 
Der Radikalstarter (2,2'-Azobis (2-amidino-propane) dihydro- 

30 chloride: V-50; 0,48 g) wurde anschlie&end zugegeben und das 
Reaktionsgemisch auf 60°C unter Stickstoff atmosphere erhitzt. 
Nachdem die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur 3 Stunden 
geriihrt worden war, wurde eine zweite Portion V-50 (0,96 g) 
zugegeben und die Mischung weitere 3 Stunden bei 70°C geriihrt 

35 und anschlie&end auf Raumtemperatur abgekuhlt. Man erhielt eine 
weiSe Suspension mit 23 % Polymergehalt und einer Viskosit&t von 
1650 mPas . Nach Verdiinnung der Emulsion mit Wasser auf 6,5 Gew.-% 
erhielt man eine klare L6sung von 8000 mPas. 

* 

40 
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asser-in-Wasser Emulsionspolymerisation von VP und 
QVI iii Gegenwart von Na2S0 4 



Natriumsulfat (77 g) , Vinylpyrrolidon (128 g) , guaternisiertes 
5 vinylimidazolium (64 g, 50 Gew.-% Losung in Wasser) und 0,48 g 
Triallylamin wurden in Wasser (347 g) gelost. Als Schutzkolloid 
wurden 63 g Poly(vinylamin-co-acrylsaure) = 1:9) (25 Gew.-% 
Losung in* Wasser) zugefugt. Der pH wurde mit 50 % Schwefelsaure 
auf einen Wert von 6,75 eingestellt und die erhaltene Emulsion 

10 wurde ca. 10 Minuten mit Stickstoff gesptilt. Der Radikalstarter 
(V-50; 0,48 g) wurde anschliefeend zugegeben und das Reaktions- 
gemisch auf 60°C unter Stickstoff atmosphere erhitzt . Nachdem die 
Reaktionsmischung bei dieser Temperatur 3 Stunden gertihrt worden 
war, wurde eine zweite Portion V-50 (0.96 g) zugegeben und die 

15 Mischung weitere 3 Stunden bei 70°C gerxihrt und anschliefiend auf 
Raumtemperatur abgektihlt. Man erhielt eine weifce Suspension mit 
23 % Polymergehalt und einer Viskositat von 1100 mPas. Nach Ver- 
dttnnung der Emulsion mit Wasser auf 6,5 Gew.-% erhielt man eine 
klare* L6sung von 11500 mPas. 

20 

Beispiel 3: Wasser-in-Wasser Emulsionspolymerisation von VP und 

QVI in Gegenwart von einer Mischung aus Na2SOa und 
(NH 4 ) 2 S0 4 

25 Natriumsulfat (65 g) und Ammoniumsulfat (30 g) , Vinylpyrrolidon 
(128 g) , quaternisiertes Vinylimidazoliiam (64 g, 45 Gew.-% LSsung 
in Wasser) und 0,25 g Triallylamin wurden in Wasser (347 g) 
gelost. Als Schutzkolloid wurden 63 g Polyacrylsaure (Sokalan 
HP80 25 Gew.-% Losung in Wasser) zugeftlgt. Der pH wurde mit 

30 50 % Schwefelsaure auf einen Wert von 6,75 eingestellt und die 
erhaltene Emulsion wurde ca. 10 Minuten mit Stickstoff gespiilt. 
Der Radikalstarter (V-44; 0,48 g) wurde anschlieSend zugegeben 
und das Reaktionsgemisch auf 60°C unter Stickstof fatmosph&re 
erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur 

35 3 Stunden geruhrt worden war, wurde eine zweite Portion V-50 
(0,96 g) zugegeben und die Mischung weitere 3 Stunden bei 
70°C gertihrt und anschlieSend auf Raumtemperatur abgekiihlt . 
Man erhielt eine weifie Suspension mit 23 % Polymergehalt und 
einer Viskositat von <1000 mPas. Nach Verdunnung der Emulsion 

40 mit Wasser auf 6,5 Gew.-% erhielt man eine klare L6sung von 
4500 mPas. 
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Beispiel 4 (Vergleichsversuch zu Beispiel 2): 

Losungspolymerisation von VP und QVT 

Vinylpyrrolidon (128 g) , Quaternisiertes Vinyl i mi dazolium (64 g, 
5 50 Gew.-% Losung in Wasser) und 0,75 g Triallylamin wurden in 
Wasser (347 g) geldst. Der pH wurde mit 50 % Schwef elsSure auf 
einen Wert von 6,75 eingestellt und die erhaltene Emulsion wurde 
ca. 10 Minuten mit Stickstoff gespttlt. Der Radikalstarter (V-5Q; 
0,48 g in 200 g Wasser) wurde anschliefeend zugegeben und das 

10 Reaktionsgemisch auf 65°C unter Stickstoff atmosphare erhitzt. 
Nachdem die Reakt ionsmi schung bei dieser Temperatur 3 Stunden 
geriihrt worden war, wurde eine zweite Portion V-50 (0,96 g in 
250 g Wasser) zugegeben und die Mischung weitere 3 Stunden bei 
70°C geriihrt und anschlieSend auf Raumtemperatur abgekiihlt . 

15 Nach der Polymerisation wurden 800 g Wasser zugegeben, urn die 
Konzentration auf 6,5 Gew.-% einzustellen. Man erhielt eine 
klare L6sung mit 6,5 % Polymergehalt und einer Viskositclt von 
6050 mPas. 

20 Beispiel 5 (Vergleichsversuch zu Beispiel 3) : 

Losungspolymerisation von VP und QVI 

Natriumsulfat (77 g) , Vinylpyrrolidon (128 g) , quaternisiertes 
Vinylimidazolium (64 g, 45 Gew.-% Losung in Wasser) und 0,25 g 

25 Triallylamin wurden in Wasser (500 g) gelSst. Der pH wurde 
mit 50 % Schwef elsaure auf einen Wert von 6,75 eingestellt 
tutid die erhaltene Emulsion wurde ca, 10 Minuten mit Stickstoff 
gespiilt. Der Radikalstarter (V-50; 0,48 g in 100 g Wasser) wurde 
anschlieSend zugegeben und das Reaktionsgemisch auf 65°C unter 

30 Stickstoff atmosphare erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung bei 
dieser Temperatur 3 Stunden geriihrt worden war, wurde eine zweite 
Portion V-50 (0,96 g in 100 g Wasser) zugegeben und die Mischung 
weitere 3 Stunden bei 70°C geriihrt und anschlieSend auf Raum- 
temperatur abgekiihlt . Man erhielt eine klare Losung mit 22,8 % 

35 Polymergehalt und einer Viskositat von >16500 mPas. Das Polymer 
enthielt groJSe Mengen unldslicher fester Partikel und nach Ver- 
dtinnung der Losung mit Wasser auf 6,5 Gew.-% erhielt man eine 
Losung von 1100 mPas mit festen unloslichen Partikeln. 
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Zusammenf assung de:p Experimente 1 bis € 



Bei- 
spiel 


Tel Quel. Viskositat 
(mPas/wt.-%) 


Ldsungsviskositat 
(mPas/6,5 wt.-%) 


Aussehen Losung 


1 


1650 / 23 / Emulsion 


8000 / Losung 


Klar / keine Struktur 


2 


1100 / 23 / Emulsion 


11500 / Ldsung 


Klar / keine Struktur 


3 


< 500 / 23 / Emulsion 


4500 / Ldsung 


Klar / keine Struktur 


4 


'~*950 / 6,5 / Losung 


950 / Losung 


Klar / leichte Struktur 


5 


16400 / 23 / Losung 


1100 / Ldsung 


Klar / Struktur 



10 



Die erf indungsgemaJS zu verwendenden Polymer e haben als wassrige 
LOsungen bei 6,5 Gew.-% h6here L6sungsviskositaten (Vergleich 
Beispiel 1 bis 3 und Beispiel 4 bis 5) . 



15 



Die Polymerisate sind als Dispersionen mit einem h6heren Fest- 
stoffgehalt (23 Gew.-%) und niedriger Viskositat herstellbar . 
Das 23 Gew.-% L6sungspolymerisat ist schlecht pumpbar und hat 
viele Gelpartikeln, jedoch als Dispersion l&sst es sich gut 
20 h&ndeln (Vergleich Beispiel 3 und Beispiel 5) . 

Die polymeren Losungen bei 6,5 Gew.-% zeigen als Losungspoly- 
merisat eine Fliei&struktur , die erzeugt wird durch die Gel- 
partikel, jedoch die Ldsungen der erf indungsgemSEen Dispersionen 
25 zeigen kein Struktur. 

B Verwendung der erf indungsgem&Sen Dispersionen als 
Konditionierungsmittel 

30 Zur anwendungstechnischen Untersuchung wurden die Polymere in 
einer Tensidlosung-Rezeptur mit nachf olgender Zusammensetzung 



40,0 % Texapon NSO (Sodium Laureth Sulfat Losung 28 %; Cognis) 

10,0 % Tego-Betain L7 (Cocamidopropyl Betain Ldsung 30 %; 
Goldschmidt ) 



0,5 % Pplymerisat (Feststof fgehalt) ad 100 % Wasser 
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Kammbarkeit 



Die folgende Arbeitsanleitung beschreibt die Vorgehensweise zur 
Bestimmung der Nass- und Trockenkammbarkeit von Haaren nach der 
5 Behandlung mit Konditionienrdtteln. Alle Messungen wurden im 
Klimaraum bei 65 % relativer Feuchte und 21°C durchgef xihrt . 

Verwendet^e Gerate 

10 NasskSmmbarkeit: . Frank Zug/Druck-Prufgerat 
TrockenkSinmbarkeit : Diastron Kraf tmesssystem 

* 

Digitalwaage : ( Oberschalenwaage ) 



15 

a) europaisch, gebleicbt: Haartressen der Fa, Wernesgrun 
(Bleichung siehe unten) 

b) asiatisch, unbehandelt: Haartressen der Fa. Wernesgriin 
20 mit gesplissten Spitzen 

Folgende Prufungen wurden durchgef tihrt : 

Nass kammbarkeit nach Shampooanwendung an europaischen, 
25 gebleichten Haaren 

- Trockenkammbarkeit nach Shampooanwendung an asiatischen 
Haaren 

30 Vorbehandlung / Reinigung der Haare: 

Vor der Erstbenutzung wurden die asiatischen Haartressen in einem 
Losungsmittelgemisch (Ethanol / Isopropanol / Aceton /Wasser 
1:1:1:1) gereinigt, bis die Haare im trockenen Zustand sauber 
35 (d.h. nicht mehr verklebt) aussehen. Anschlie£end wurden die 
Haare mit Natriumlaurylethersulfat gewaschen. 

Die europfiischen Haare wurden danach mit einer Bleichpaste 

(7,00 g Ammoniumcarbonat , 8,00 g Calciuncarbonat, 0,50 g Aerosil 

40 200, 9,80 g Wasserstof fperoxid (30 %ig) , 9,80 g vollentsalztes 
Wasser) behandelt. Die Haartressen wurden in die Bleichpaste 
vollst&ndig eingetaucht, so dass eine umfangreiche Benetzung 
der gesamten Haaroberf lache gewahrleistet ist. Anschliefiend 
wurden die Tressen zwischen den Fingern abgestreift, urn die 

45 tlberschiissige Bleichpaste zu entfernen. Die Einwirkzeit des 
somit verbleibenden Bleichmittels auf dem Haar wird dem Grad 
der benotigten Schadigung angepasst, betragt in der Regel 15 bis 



WO 2004/022012 PCT/EP2003/009596 

40 

30 Minuten, kann aber bedingt durch die HaarqualitSt schwanken. 
Danach wurden die gebleichten Haartressen unter fliefiendem 
Leitungswasser grtindlich (2 Minuten) gesptilt und mit Natrium- 
laurylethersulfat gewaschen. Anschliefiend wurden die Haare wegen 
5 der sogenarmten schleichenden Bleiche kurz in einer wSssrigen, 
sauren Losung (z.B. CitronensSure) eingetaucht und mit Leitungs- 
wasser nachgespult. 

Anwendungen : 

10 

Die Haartresse wird 1 Minute in die zu testende Tensid- 
formulierung getaucht, 1 Minute shampooniert und anschliefiend 
1 Minute unter flieEendem Trinkwasser (handwarm) ausgesptilt. 

15 I) Nasskammbarkeit 

Bestimmung Blindwert Nasskammbarkeit : Die gewaschenen Haare 
wurden uber Nacht im Klimaraum getrocknet . Vor der Messung wurden 
sie zweimal Bait Texapon NSO insgesamt 1 Minute shampooniert und 

20 1 Minute ausgespiilt, damit sie definiert nass, d.h. gequollen 
sind. Vor Beginn der Messung wurde die Tresse so vorgek&nmt, bis 
keine Verhakungen der Haare mehr vorhanden sind und somit bei 
wiederholtem Messkammen eine konstante Kraf taufwendung erf order- 
lich ist. Anschliefiend wurde die Tresse an der Halterung fixiert 

25 und mit der feinzinkigen Seite des Kammes in die f einzinkige 
Seite des Prtlf kammes eingekammt. Das Einlegen der Haare in den 
Prfifkaram erfolgte bei jeder Messung gleichmafiig und spannungs- 
frei. Die Messung wurde gestartet und mittels Software (EGRANUDO- 
Programm, Fa. Frank) ausgewertet. Die Einzelmessung wurde 5- bis 

30 10 mal wiederholt. Der errechnete Mittelwert wurde notiert. 

Bestimmung Messwert Nasskammbarkeit: Nacb der Bestimmung des 
Blindwertes wurden die Haare je nach gewtanschter Anwendung 
behandelt. Die Messung der KSmmkraft erfolgt analog der Blind- 
35 wertbestimmung . 

Auswer tung : 

Kammkraftabnahme nass [%] = 100 - (Messwert * 100 /Blindwert) 

40 

II) Trockenkammbarkeit 

Bestimmung Blindwert Trockenkammbarkeit: Die gewaschenen Haare 
wurden uber Nacht im Klimaraum getrocknet. Vor Beginn der Messung 
45 wurde die Tresse so vorgekSmmt, bis keine Verhakungen der Haare 
mehr vorhanden sind und somit bei wiederholtem Messkammen eine 
konstante Kraf taufwendung erforderlich ist. AnschlieEend wurde 
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die Tresse an der Halterung fixiert und in die feinzinkige Seite 
des Prtifkammes eingekammt. Das Einlegen der Haare in den Prtlf- 
karam erfolgte bei jeder Messung gleichmaEig und spannungsfrei. 
Die Messung wurde gestartet und mittels Software (mtt-win, 
5 Fa. DIASTRON) ausgewertet. Die Einzelmessung wurde 5- bis 10 mal 
wiederholt. Der errechnete Mittelwert wurde zusammen mit der 
Standardabweichung notiert. . 

Bestimmung Messwert Trockenkammbarkeit : Nach der Bestimnrung 
10 des Blindwertes wurden die Haare je nach gewiinschter Anwendung 
behandelt und iiber Nacht getrocknet. Die Messung der KSramkraft 
erfolgte analog der Blindwertbestiimming . Auswertung: 



15 



K&rankraftabnahme nass [%] = 100 - <Messwert*100/Blindwert) 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst . 

Tabelle 2: Anwendungstechnische Priifungen mit dem oben genannten 



20 



Shampoo 
Beispiel 
Nr 


Herstell- 
beispiel 
Nr 


KSmmkraft 
Abnahme nass 
(Note / %) 


Kammkraft 
Abnahme Trocken 
(Note / %) 


Aussehen 
Shampoo 
Losung 


6 


1 


1-2 / 53 


1-2 / 85 


Klar 


7 


2 


1-2 / 56 


1-2 / 79 


Klar 


8 


3 


1-2 / 48 


1- / 88 


Klar 


9 


4 


2+ / 18 


2/48 


Klar 


10 


5 


2+ / 29 


2-3 / 45 


Klar 



25 



30 



Die Beispiele 6 bis 8 zeigen deutlich die hervorragenden Eigen- 
schaften bei erf indungsgemSfcer Verwendung (Beispiele 6 bis 8) 
gegeniiber die bekannter Verf ahrensausfiihrung (Beispiel 9 bis 10) 
35 Im Vergleich dazu liefern Polymere, die nicht in Gegenwart 

von Salz hergestellt werden, keine gut en anwendungstechnischen 
Eigenschaften. Polymere, die als Wasser-in-Wasser Emulsionspoly- 
merisate in Gegenwart von Salz hergestellt werden, zeigen sehr 
gute anwendungstechnischen Eigenschaften. 

" Bine weiterer Vorzug 1st. aass ait de» erf indungsgs.nSEen Poly- 
meren auch klare Formulierungen moglich sind. 
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Beispiel 11: Wasser-in-Wasser Emulsionspolymerisation von VP, VFA, 

lind QVI in Gegenwart von Na2S(>4 



Natriumsulfat (77 g), Vinylpyrrolidon (80 g) , Vinyl fonnamide 
5 (48 g) , quaternisiertes Vinylimidazolium (64 g, 50 Gew.-% Losung 
in Wasser) und 0,6 g Triallylamin wurden in Wasser (347 g) ge- 
16st. Als Schutzkolloid wurden 63 g Poly (vinylamin-co-acrylsaure) 

■ 

= 1:9) (2£ Gew.-% Losung in Wasser) zugefdgt. Der pH wurde mit 
50 % Schwefelsaure auf einen Wert von 6,75 eingestellt und die 

10 erhaltene Emulsion wurde ca. 10 Minuten mit Stickstoff gespiilt.. 
Der Radikalstarter (V-50; 0,48 g) wurde anschliefcend zugegeben 
und das Reaktionsgemisch auf 60°C unter Stickstof fatmosphare 
erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur 
3 Stunden gerxihrt worden war, wurde eine zweite Portion V-50 

15 (0,96 g) zugegeben und die Mischung weitere 3 Stunden bei 70°C 
geriihrt und anschliefcend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Man er- 
hielt eine weifee Suspension mit 23 % Polymergehalt und einer Vis- 
kositat von 2300 mPas. Nach Verdtinnung der Emulsion mit Wasser 
auf 6,5 Gew.-% erhielt man eine klare Losung von 7500 mPas. 

20 

Beispiel 12: Wasser-in-Wasser Emulsionspolymerisation von VP, 

VCap, und QVI in Gegenwart von Na2SC>4 

Natriumsulfat (77 g) , Vinylpyrrolidon (88 g) , Vinylcaprolactam 

25 (40 g) , quaternisiertes Vinylimidazolium (64 g, 50 Gew.-% Losung 
in Wasser) und 0,6 g Triallylamin wurden in Wasser (297 g) ge- 
16st. Als Schutzkolloid wurden 63 g Poly (vinylamin-co-acrylsaure) 
= 1:9) (25 Gew.-% L6sung in Wasser) zugefiigt. Der pH wurde mit 
50 % Schwefels&ure auf einen Wert von 6,75 eingestellt und die 

30 erhaltene Emulsion wurde ca. 10 Minuten mit Stickstoff gesptilt. 
Der Radikalstarter (V-50; 0,48 g in 50 ml Wasser) wurde 
anschlieEend in 3 Stunden zugegeben und das Reaktionsgemisch auf 
65°C unter Stickstof fatmosphare erhitzt. Nachdem die Reaktions- 
mischung bei dieser Temperatur 3 Stunden gerOhrt worden war, 

35 wurde eine zweite Portion V-50 (0,96 g) zugegeben und die 
Mischung weitere 3 Stunden bei 70°C geruhrt und anschliefcend 
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Man erhielt eine weifce Suspension 
mit 23 % Polymergehalt und einer Viskositat von 2300 mPas. Nach 
Verdtinnung, der Emulsion mit Wasser auf 6,5 Gew.-% erhielt man 

40 eine klare Losung von 7500 mPas. 

Beispiel 13: Wasser-in-Wasser Emulsionspolymerisation von VP, 

VCap, und QVI in Gegenwart von NaCl und NaaSO* 



45 Natriumsulfat (60 g) , NatriumChlorid (20 g) , Vinylpyrrolidon 

(128 g) , quaternisiertes Vinylimidazolium (64 g, 50 Gew.-% Losung 
in Wasser) und 0,6 g Triallylamin wurden in Wasser (347 g) ge- 
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16s t. Als Schutzkolloid wurden 63 g Poly (vinylamin-cp-acrylsaure) 
= 1:9) (25 Gew.-% Losung in Wasser) zugefiigt. Der pH wurde mit 
50 % Schwefelsaure auf einen Wert von 6,75 eingestellt und die 
erhaltene Emulsion wurde ca. 10 Minuten mit Stickstoff gesptllt. 
5 Der Radikalstarter (V-50; 0,48 g) wurde anschlieSend zugegeben 
und das Reaktionsgemisch auf 60°C unter Stickstoff atmosphere 
erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung bei dieser Teraperatur 
3 Stunden geriihrt worden war, wurde eine zweite Portion V-50 
(0,96 g) zugegeben und die Mischung weitere 3 Stunden bei 70°G 
10 geriihrt und anschlie&end auf Raumtemperatur abgekOlilt. Man 

erhielt eine weiSe Suspension mit 23 % Polymergehalt und einer 
Viskosit&t von 2300 mPas. Nach Verdtinnung der Emulsion mit Wasser 
auf 6,5 Gew.-% erhielt man eine klare Losung von 7500 mPas. 



15 Beispiel 14: Klares Conditioner Shampoo 



% 



Inhaltsstof f 



INCI 



20 



25 



30 



Tego Betain L 7 
Araphotensid GB 2009 
Cremophor PS 20 
Plantacare 2000 
Stepan PEG 6000 DS 



Cocamidopropylbetairi 
inatrium Cocoamphodiacetat 
Polysorbat 20 
Decylglucosid 
PEG-150 Distearat 



15,00 
10,00 
5,00 
5,00 
3,00 
q.s. 
q.s. 
q.s. 

0,1-1,0 Aktive Substanz Condi tionerpolymer gem&£ 
2,00 Rewopal LA 3 Laureth-3 

ad 100 Wasser dem inera 1 i s ier t Aqua dem. 

Beispiel 15: Conditioner Shampoo 



Konservierungsmittel 



% 



Inhaltsstof f 



INCI 



35 30,00 
6,00 
6,00 
3,00 



40 



45 



0,1-1,0 

2,00 

q.s. 

q.s. 

q.s. 

1,00 

ad 100 



Texapon NSO 
Dehyton G 
Dehyton K 
Euperlan PK 771 



Natrium Laurethsulf at 
atrium Cocoamphoacetat 
ocamidopropylbetain 
atrium Laurethsulf ate, 
Glycol Distearat, Cocamid MEA, 
Laureth-10 

Aktive Substanz Conditionerpolymer gemaS Beispiel 1 

Dimethicone 

Parfum 

Konservierungsmittel 

Zitronensaure 

Natriumchlorid 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 
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Beispiel 16: Conditioner Shampoo 
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% 



Inhaltsstof f 



INCI 



5 30,00 
6,00 
6,00 
3,00 



10 



0,1-1,0 

2,00 

q.s. 

q.s. 

q.s. 

1,00 

ad 100 



Texapon NSO 
Dehyton G 
Dehyton K 
Euperlan PK 771 



Natrium Laurethsulfat 
Natrium Cocoamphoacetat 
Cocamidopropylbetain 
Natrium Laurethsulfate, . 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gemS.fi Beispiel 
Ami dodime t hi c one 
Parfum 

Konservierungsmittel 

Zitronensaure 

Na t r iumchl or id 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 17: Conditioner Shampoo 



20 



% 



Inhaltsstof f 



INCI 



40,00 
10,00 
25 3,00 



0,1-1,0 
2,00 
30 q.s. 
q.s. 
q.s. 
2,00 
ad 100 



Texapon NSO 
Dehyton K 
Euperlan PK 771 



Natrium Laurethsulfat 
Cocamidopropylbetain 
Natrium Laurethsulfat, 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gemafi Beispiel 
Dow Corning 3052 
Parfum 

Konservierungsmittel 
Zitronensaure 
Cocamido DEA 

VJasser demineralisiert Aqua dem. 
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% 



45 

Conditioner Shampoo 



Inhaltsstof f 
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INCI 



5 30,00 
6,00 
6, 00 
3 , 00 



10 



15 



0,1-1,0 

2,00 

q.s. 

q.s. 

q.s. 

2,00 

ad 100 



Texapon NSO 
Dehyton G 
Dehyton K 
Euperlan PK 771 



Natrium Laurethsulf ate 
Sodium Cocoamphoacetat 
Cocamidopropylbetain 
Natrium Laurethsulf at, 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA> Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gem&£ Beispiel 
Dimethicone 
Parfum 

Konservierungsmittel 
Z i tr onensaur e 
Cocamido DEA 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 19: Anti-Dandruff Shampoo 



20 



% 



Inhaltsstof f 



INCI 



40,00 
10,00 
25 10,00 
2,50 



30 



0,1-1,0 

0,50 

q.s. 

q.s. 

q.s. 

0,50 

ad 100 



Texapon NSO 
Tego Betain L 7 
Rewopol SB FA 30 
Euperlan PK 771 



Natrium Laurethsulfat 
Cocamidopropylbetain 
Dinatrium Laurethsulfosuccinat 
Natrium Laurethsulfat, 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gema& Beispiel 3 
Crinipan AD Climbazol 
Parfum 

Konservierungsmittel 
Zitronensaure 
Natrium Chlorid 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



40 



45 
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Beispiel 20: 



% 



46 



Shampbo 



Inhaltsstof f 



PCT/EP2003/009596 



INC I 



5 25,00 
5,00 
2,50 



10 



15 



0,1-1,0 

2,0 

q.s. 

q.s. 

ad 100 



Sodium Laurethsulfat 
Cocamidopropylbetain 

Euperlan PK 771 Natrium Laurethsulfat, 

Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 

Aktive Substanz Conditionerpolymer gem&£ Beispiel 3 

Cocamido DEA 

Parfum 

Konservierungsmittel 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 21: Shampoo 



% 



Inhaltsstof f 



INCI 



20 20,00 
15,00 
5,00 
2,50 



25 



30 



0,1-1,0 
q.s. 
q.s. 
0,50 
ad 100 



Ammonium Laurethsulfat 
Ammonium Laurylsulfate 
Cocamidopropylbetain 

Euperlan PK 771 Natrium Laurethsulfat, 

Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 

Aktive Substanz Conditionerpolymer gemaE Beispiel 

Parfum 

Konservierungsmittel 
Natrium Chi or id 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 22: Shampoo 



35 



% 

20,00 
15,00 
5,00 
2,50 



40 



45 



0,1-1,0 
q.s . 
q.s. 
0,50 
ad 100 



Inhaltsstoff INCI 

Natrium Laurethsulfat 
Natrium Laurylsulfat 
Cocamidopropylbetain 

Euperlan PK 771 Natrium Laurethsulfat, 

Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 

Aktive Substanz Conditionerpolymer 

Parfum 

Konservierungsmittel 
Natrium Chlorid 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 
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Beispiel 23: Klares Douche Gel 



% 



Inhaltsstof f 



INCI 



5 40,00 
5,00 
5,00 
0,1-1,0 
1,00 
10 q.s. 
q.s. 
q.s. 
2,00 
ad 100 



15 



Texapon NSO Natrium Laurethsulfat 

Plantacare 2000 Decyl Glucosid 

Tego Betain L 7 Cocamidopropylbetain 

Aktive Substanz Conditionerpolymer gema£ Beispiel 

D-Panthenol USP Panthenol 

Parfum 

Kons ervi erungsmi 1 1 e 1 
Z i t r onens Sur e 
Natrium Chlorid 

Wasser detaineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 24: Shampoo 



% 

20 12,00 
1,50 
2,50 
5,00 
2,00 

25 



Inhaltsstof f 



INCI 



30 



0,1-1,0 

q.s. 

q.s. 

q.s. 
1,00 
ad 100 



Texapon N 70 
Plantacare 2000 
Dehyton PK 45 
Lamesoft PO 65 
Euperlan PK 771 



Natrium Laurethsulfat 
Decyl Glucosid 
Cocamidopropylbetain 
Coco-Glucosid Glyceryloleat 
Natrium Laurethsulfate, 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 
Aktive Substanz Condi tionerpolymer gem&S Beispiel 1 
Konservierungsmittel 

Sicovit Sunset Sunset Yellow C.I. 15 985 

Yellow 85 E 110 

Parfum 

Natrium Chlorid 
Wasser demineralisiert 
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Beispiel 25: 



% 



Shampoo 



Inhaltsstof f 



48 



PCT/EP2003/009596 



INCI 



5 12,00 
1,50 
2,50 
5,00 
2,00 



10 



15 



0,1-1,0 

q.s. 

q.s. 

q.s . 
1,00 
ad 100 



Texapoii N 70 
Plantacare 2000 
Dehyton PK 45 
Lamesoft PO 65 
Euperlan PK 771 



Natrium Laurethsulfat 
Decyl Glucosid 
Cocamidopropylbetain 
Coco-Glucosid Glyceryloleat 
Natrium Laurethsulfat, 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolyiaer gema£ Beispiel 1 
Konservierungsmittel 

Sicovit Sunset Sunset Yellow C.I. 15 985 

Yellow 85 E 110 



•Natrium Chi or id 
Wasser demineralisiert 
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Patentansprttche 



PCTVEP2003/009596 

49 



40 



1. Verwendung von vernetzten kationischen Polymerisaten, 
5 herstellHar durch Polymerisation von 

a) 1 bis 99,9 Gew.-% bezogen auf die zur Herstellung des 
,~ polymerisates verwendete Ge s amtmonomer ertmenge wenigstens 
eines kationischen oder kationogenen vinylgruppenhaltigen 
10 Monomers ausgewahlt aus der Gruppe der N-Vinylimidazole, 

Diallylamine, Diaikylaminoalkyl (meth) acrylamide und 

i 

Diaikylaminoalkyl (meth) acrylamide und Diaikylamino- 
alkyl (meth) acrylate , 

15 b) 0 bis 99 Gew.-% bezogen auf die zur Herstellung des 

Polymerisates verwendete Gesamtmonomerenmenge wenigstens 
eines von (a) verschiedenen neutralen oder basischen 
wasserldslichen Monomers, 

20 c) 0 bis 50 Gew.-% bezogen auf die zur Herstellung des 

Polymerisates verwendete Gesamtmonomerenmenge wenigstens 
einer ungesattigten Saure oder eines ungesattigten 
Anhydrids , 

25 d) 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines von (a) , (b) oder (c) 

verschiedenen radikalisch copolymerisierbaren Monomers; 
und 

e) 0,05 bis 10 Gew.-% bezogen auf die zur Herstellung des 
30 Polymerisates verwendete Gesamtmonomerenmenge wenigstens 

eines als Vernetzer wirkenden Monomers mit mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppel- 
bindungen, 

35 wobei die Mengen a) bis e) so gewahlt werden, dass das ent- 

stehende Polyroerisat ggf . nach Quaternisierung oder Proto- 
nierung eine positive Gesamtladung besitzt, 



in Wa$ser in Gegenwart von 

f) 1 bis 100 Gew. -% der Sattigungsmenge im Reaktionsmedium 
eines oder mehrerer organischer oder anorganischer Salze, 



45 



10 
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50 

g) 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Dispersion wenigstens eines wasserlSslichen Schutz- 
kolloids mit einer zu a) bis e) unterschiedlichen 
Zusammensetzung, und 

anschliefeende zumindest teilweise Quarternisierung fttr 
den Pall, dass das Monomer (a) nicht quartemisiert ist, 

in der Kosmetik. 
2. Verwendung nach Anspruch 1 in der Haarkosmetik. 



20 



3 . Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dass 
als radikalisch polymerisierbares vinylgruppenhaltiges 
15 kationisches Monomer wenigstens ein N-Vinylimidazol-Derivat 

der allgeraeinen Formel (I) , 



JL Ji 



worin die Reste R 1 bis R 3 unabhSngig voneinander fair Wasser- 
25 stoff Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen, verwendet wird. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass 
als radikalisch polymerisierbares vinylgruppenhaltiges 
kationisches Monomer wenigstens ein Diallylamin-Derivat 
30 der allgemeinen Formel (II), 




(ID 



N' 
I 

R 4 



worin der Rest R 4 fur Ci-C 2 4-Alkyl steht, verwendet wird. 

40 5- Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
als radikalisch polymerisierbares vinylgruppenhaltiges 
kationisches Monomer wenigstens ein Dialkylaminoalkyl- 
(meth) acrylamid und Dialkylaminoalkyl (meth)acrylat der 
allgemeinen Formel (III) , 

45 
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20 



25 



30 




(III) 



worin R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstof f oder 
Methyl stehen, Z ein Stickstof fatom mit x=l oder ein Sauer- 
stoffatom mit x=0 bedeutet, R 7 fiir einen linearen oder ver- 
10 zweigten Ci-C24-Alkylenrest steht, und R 8 und R 9 unabhangig 

voneinander fiir einen Ci-C24~Alkylenrest stehen. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, wobei als Monomer (b) wenigstens 
ein N-Vinyllactam verwendet wird. 

15 

7 . Verwendung nach Anspruch 1 als Konditionierungsmittel oder 
Verdicker. 



35 
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